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I N T R O D U C C I O N
E s te  t r a b a jo ,  ju n to  oon o t ro s  ya c o n o lu fd o s  ( l - 5 )  o en o u rse  den
t r o  de l a  D ireo o io n  de Quimioa e Is o to p o s  de l a  J u n ta  de E n e rg fa  N u c lea r, se
o r ig in o  en e l  seno  del Grupo de E x p e r te s  so b re  l a  p ro d u cc io n  de e n e rg ia  median;% 
te  r a d io is o to p e s ,  de l a  A gencia E uropea de E n e rg fa  N u c lea r, rama de l a  OCDE, 
en cuyas t a r e a s  empezamos a  p a r t i c i p a r  en F eb re ro  de 1965* Los p rim ero s  p aso s  
de e s t e  Grupo tu-^/ieron p o r m eta e v a lu a r  c u ^ e s  e ra n  l a s  p o s ib i l id a d e s  eu ro— 
p eas  f r e n t e  a l  d ise n o  y  o o n s tru c c io n  de g en e rad o ro s  i s o to p ic o s  de e n e rg fa  (é ,
7 ) ,  p o r un la d o  y , p o r o t r o ,  c u a l e r a  l a  c ap a c id ad  p r é v i s ib l e  de p ro d u cc io n  
de l o s  c o m b u s tib le s  con que c a b fa  c o n ta r  p a ra  e s te  f i n  en E uropa, e n t r e  lo s  
que se in c lu y o  a  p ro p u e s ta  n u e s t r a  e l  u r a n i0-232  (8 ) ,  cuyo i n t e r é s  p o te n c ia l  
h a b ia  s id o  p u e s te  de m a n if ie s to  p o r Rohrmann ( 9 ) .
Desde n u e s tro  pun to  de v i s t a ,  e l  u ra n io —232 o f re c e  l a  p a r t i c u l a -
r id a d  de p e r m i t i r  v a l o r i z a r  un subproducto  de l a s  f a b r i c a s  de b é n é f ic ie  de 
lo s  m in é ra le s  de u ra n io , e l  t o r i o —230 u io n io ,  que no m erece a c tu a lm e n te  in ­
t e r é s  a lguno  y  que , p o r ta n  to ,  no se récu p éra ., C om partida e s t a  o p in io n  p o r 
l a s  A u to rid a d e s  de l a  J u n ta  de E n e rg ia  N u c lea r y , ademas, p o r e l  r e p re s e n ta n  
t e  d e l M in is te r io  alem an de I n v e s t ig a c io n  C i e n t i f i c a  en e l  Grupo de E x p e rte s  
c i t a d o ,  se  c o n s t i tu y o  un grupo m ix to  de t r a b a jo  en e l  que se  in te g r a r o n  p o r 
p a r t e  e sp a n o la  v a r i e s  éq u ip és  de l a  D ireo o io n  de Quimica e Iso to p o s  de l a  
JEN y , p o r p a r t e  alem ana, e l  I n s t i t u t  f u r  R adiochem ie (P ro f .  Born) de l a  
T echnische H ochschule de Munich y  l a  L e h rs tu h l  f u r  K em ch en ie  (P r o f .  L ie s e r )  
de l a  T echn ische  H ochschule de D arm stad t, I n i c ia d o s  lo s  t r a b a jo s  en comun 
en Mayo de 1965? se  f i j o  oomo m eta de l a  p r im e ra  e ta p a  l a  p u e s ta  a  pun to  de 
m étodos a n a l i t i c o s  p a ra  t o r i o —230 y  —232, u t i l i z a n d o s e  oomo te rm in e  de r e f e — 
r e n c ia  m u e s tra s  p a tro n  de m in é ra le s  de u ra n io  p re p a ra d a s  p o r l a  JEN; e s t a  
e ta p a  cu lm iné s a t i s f a c t c ria m en te  en Ju n io  de 1966 , h ab ién d o se  a lca n z ad o  no
-  V I  —
so lo  e l  f i n  p ro p u e s to  (l'-5s 1 0 -1 3 ) , s in o  que, adem as, se  h ab fan  hecho ana— 
l i s i s  de p ro d u c to s  y  su b p ro d u c to s  r e s ld u a le s  de l a s  f a b r ic a s  de u ra n io  e s— 
p a n o la  de A ndu jar y alem ana de E l lw e i le r ,  que p e rm it ie ro n  e s ta b le c e r  lo s  
b a la n c e s  de io n io  y  t o r i o  a lo  la rg o  de lo s  p ro c e so s  u t i l i z a d o s  en ambas 
y  d e l im i te r  l o s  pun to s  de lo s  mismos donde p o d ia  r e a l i z a r s e  l a  re c u p e ra c io n  
d e l  io n io o
La segunda e ta p a  de e s t e  program a comun, aun en c u rs o , in c lu y e  
dos tem as p r in c ip a l e s  de t r a b a jo ;  p o r un la d o , l a  p u e s ta  a pun to  do l a  r e — 
c u p e ra c io n  d e l  io n io  a p a r t i r  de lo s  r e s id u e s  l iq u id e s  de l a s  f a b r ic a s  de 
u ra n io  y  de lo s  r é s u l t a n t e s  de l a  p u r i f i c a c io n  de lo s  c o n ce n tra d o s  de e s t e  
e lem en to ; p o r o t r o  la d o , e l  d e s a r r o l lo  de m étodos s a t i s f a c t o r i o s  p a ra  l a  s_e 
p a ra c io n  y  p u r i f i c a c io n  de p r o ta o t in io —231 form ado p o r i r r a d i a c io n  n e u t r o n i -  
ca  de m ezc las de to r io -2 3 8  y -2 3 0 , en l a s  que se  p ro ducen, ademas, d i f e r e n -  
te s  is o to p o s  d e l  u r a n io ,  p r in c ip a lm e n te  lo s  de masa 232 , 233 y , t a l  v ez ,
234; a s i  como p ro d u c to s  de f is io n *  Es é v id e n te  que e s te  u ltim o  e s tu d io  r e ­
lu i  e r e  a d q u i r i r  p rev iam en te  un co nocim ien to  de p r im e ra  mano de l a  qu im ica  
i e l  p r o ta o t in io  c,
A n u e s t r o  e n te n d e r , un camino muy c o n v en ie n te  p a ra  a d q u i r i r  e s t e  
conocim iento  en e l  marco de lo s  m edios m a te r ia le s  a n u e s tro  a lc a n c e , c o n s is -  
fcfa en d e s a r r o l l a r  y  a p l i c a r  un método de a n a l i s i s  p o r a c t iv a o io n  de t o r i o  
lac ien d o  uso d e l  p r o ta c t in io - 2 3 3  y a p l ic a b le  a  lo s  m in é ra le s  ya  a n a liz a d o s  
m l a  p rim e ra  e ta p a  de e s t a  la b o r  c o m u n ita r ia . En e f e c to ,  e s to  e x ig fa  sep a— 
'a r  y  p u r i f i c a r  d ich o  isoxopo  en c o n d ic io n e s  muy a d v e rsa s , ya  que l a  m a tr iz  
îra  mueho mas co m p le ja  que l a  r e q u e r id a  (ThO^) p a ra  l a  p ro d u cc io n  de p r o ta c -  
’/ in io -2 3 1 ; adem as, l a  r e la o io n  de l a s  c o n c e n tra c io n e s  de u ra n io  y  t o r i o  en di_ 
(hos m in é ra le s  d e b ia  c o n d u c ir  a que l a  a c t iv id a d  de lo s  p ro d u c to s  de f i s i o n  
fu e ra  mueho mayor que l a  in d u c ib le  de p r o t a c t i n i o - 233 ; f in a lm e n te , l a  concen—
-  v il  -
t r a o io n  de e s t e  d e b ia  s e r  muy b a ja ,  d e l  o rden  de 10“  ^ o m ener, en ta n  to  que 
en un p ro c e so  r e a l  de p ro d u c c io n  de p ro t a c t i n i 0-231 s o lo  d e b ia  v e n ir  l im i t a — 
da p o r  su  s o lu b i l id a d  en e l  medio que se  e s c o g ie ra .  P o r o t r o  la d o , aunque a l — 
guno de lo s  m étodos p u e s to s  a  pun to  p o r n u e s t r o s  c o le g a s  além anés fundan  l a  
d e te im in a c io n  de t o r i o  en l a  m edida de l a  a c t iv id a d  de p ro ta c t in io - 2 3 3  p ro d u - 
c id a  p o r i r r a d i a c i o n  con n e u tro n e s  (11, 13) ,  é s t a  no se  in d u ce  d ire c ta m e n te  
en l a  m u e s tra , s in o  en l a  masa de e lem ento  re c u p e ra d a  a l  f i n a l  de un p ro ce so  
de s e p a ra c io n  y  p u r i f i c a c io n  d e l  mismo, Por u lt im o , como se  expone en e l  Ca­
p i t u l e  I  de e s t a  Memoria, l a  e v a lu a o io n  c r i t i c a  de lo s  m étodos de a n a l i s i s  
p o r a c t iv a o io n  de t o r i o  d e s c r i t o s  bas t a  a h o ra , pohe de m a n if ie s to  que no e x i^  
te n  p re c e d e n te s  so b re  l a  u t i l i z a o i o n  de p r o t a c t in io -233  en e l  caso  de m inéra­
l e s  u o t r o s  m a te r ia le s  que co n ten g an  u ra n io , a p lic a n d o  l a  v a r ia n te  d i r e c t e  d e l 
m étodo, es d e c i r ,  s in  s e p a ra c io n  y  p u r i f i c a c io n  d e l e lem en to  a n te s  de l a  i r r a ­
d ia c io n  de l a  m u e s tra ; e s  mas, d ic h a  e v a lu a o io n  in d ic a  que lo s  m étodos d i r e c ­
t e s  u t i l i z a d o s  son muy co m p le jo s  en cu an to  lo  e s  l a  m a tr iz ,  deb ido  probablem en 
te  a  que no se  ha hecho aun una a p lio a o io n  r ig u r o s a  con e s te  f i n  de l o s  p ro — 
g re so s  r e g i s t r a d o s  re c ie n te m e n te  sob re  e l  co n o cim ien to  de l a  quim ioa d e l  p ro— 
t a c t i n i o .  No podemos tampoco d e j a r  de s e n a la r  que, aunque e l  método d e s a r r o l l a  
do a n te r io rm e n te  en nue s t r o  la b o r a  to r io  (1 , 2 ) p a ra  e l  a n a l i s i s  de to r i o  en 
m in é ra le s  de u ra n io  ha r e s u l t a d o  muy s a t i s f a c t o r i o ,  e s  c o n v en ie n te  c o n ta r  con 
o tro  in d e p e n d ie n te  que co n firm e  l a  v e ra c id a d  de a q u é l, en p a r t i c u l a r  en r e l a -  
c io n  con l a s  p o s ib le s  c o n se c u e n c ia s  de te n e r  que m an ejar un n u c lid o  que, co— 
mo e l  t o r i o —233 , t i e n e  2 2 ,4  m inu tos de p e rio d o  y  es  un em iso r b e ta  c a s i  p u ro ,
Ahora b ie n , un método d e s t r u c t iv o  d i r e c to  de a n a l i s i s  p o r a c t i v a -  
c io n  de t o r i o  m ed ian te  p r o t a c t i n i o -233  en m u estra s  s o l id a s  debe i n c l u i r  fu n d ^  
m entalm ente t r è s  e ta p a s  : p u e s ta  en so lu o io n  cuan t i  ta tiv a m en  te  de d ich o  n u c l i— 
do a  p a r t i r  de l a  m a tr iz ,  p u r i f i c a c io n  d e l  mismo y  m edida de su  a c t iv id a d .  La
-  v l i i  -
f in a lid a d  de l a  ta rea  o b lig a , ademas, a determ inar e l  rendim iento con que 
se  récupéra e l  p rot a c t in ie  ta n te  a p a r t ir  de la  m uestra problema, como d e l  
patron irra d ia d o  conj untamen te  y , r e sp e c te  a e s t e  u lt im e , a d é f in ir  su na­
tu ra l ez a . Todo e l l e  s u s c i t a  problemas p e c u lia r e s  que deben r e s o lv e r s e  s in  
perder de v i s t a ,  en n u estro  ca so , su ca ra c te r  de p a r te s  de un todo que no e s  
otro  que la  c a lid a d  d e l r esu lta d o  a n a l i t ic o ,
S igu lendo e l  esquema fu n c io n a l que se  acaba de e s ta b le c e r , e l  
primer problema a abordar (C apftu lo  I I )  e s  e l  de la  s o lu b i l iz a c io n  d e l pro— 
t a c t in io ,  cuyo c a r a c te r  c u a n t ita t iv o  no so lo  e s t a  lig a d o  con la a u sen c ia  d e l  
mismo en o u a lq u ier  r es id u e  que pueda quedar, después d e l proceso de ataque, 
s in o  que é s t e  debe con d u cir , ademas, a su a p a r ic io n  en la  fase* acuosa bajo  
una forma a s ta b le  fr e n te  a la  h id r o l i s i s .  E sto u ltim o t ie n e  una gran impor— 
ta n c ia , ya que hay que e v ita r  con e l  maxime o u idado la s  pérd idas de elem ento  
por a d so rc io n , que se tr a d u c ir ia n  en errera s  en e l  r esu lta d o  a n a l i t ic o  d i f i -  
cilm en te  c o n tr ô la b le s ,  El procedim iento de ataque debe, ademas, e le g ir s e  de 
modo que no in tro d u zca  io n e s  que in t e r f ie r a n  en la s  etap as u l t e r io r e s .  Cum- 
p le  con e s t e s  r e q u is i t e s  e l  ac id e  f lu e r h id r ic o , per l e  que n eso tro s  hemos 
ensayade des p reced im ien tes fundades en su empleo, temande como muestra ana- 
l i t i c a  t ip ic a  des m in éra les p atren es de uran ie  de cem posicion  m in era log ica  
muy d i s t in t a .
Aunque en e l  r es id u e  d e l ataque, in a p re c ia b le  desde e l  punto de 
v i s t a  pon déral, en n u estro  c a se , se  a p rec ia  la  e x is t e n c ia  de n u c lid e s  rad ia^  
t iv o s  de lo s  grupos a lc a l in e - t é r r e e  y  de la s  t ie r r a s  ra ra s , cen secu en cia  d e l 
empleo de a c id e  s u lfu r ic o ,  ne puede en mode algune suponerse que la  etapa  
de s o lu b i l iz a c io n  cen tr ib u y e  a la  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  r e sp e c te  a 
lo s  contam inantes que l e  acempanan en e l  m inerai ir ra d ia d o . De la s  tr è s  te^  
n ic a s  p r in c ip a le s  que, de acuerde con la  b ib l ie g r a f ia ,  cabe a p lic a r  con vi_s
-  I X  -
ta s  a p u r if ic a r lo  (in tercam bio  io n ic o ,  ex tr a cc io n  y  c o p r e c ip ita c io n ) , nos 
ha parecid o  mas con ven ien te  u t i l i z a r  in ic ia lm e n te  la  prim era m ediante una 
r é s in a  cambiadora de an ion es y  CIH de con cen tracion  maxima (C ap itu le  I I I )  
ya que o fr e c e , en p r in c ip io , v a r ia s  v en ta ja s  fr e n te  a la s  o tra s  dos; en pid  
mer lu g a r , perm ite e lim in a r  en un so lo  paso una f ta c c io n  im portante de con­
tam inantes r a d ia c t iv o s , en e s p e c ia l  lo s  producto s de f i s i o n  a lc a l in e s ,  a l -  
c a lin o —té r r e o s , do la s  t ie r r a s  r a ra s , halogenos y  g a ses  n ob les; en segundo 
lu g a r , l a  d esorc ion  d e l p r o ta o t in io  es  inm ediata  y  b a sta n te  o s p e c if ic a  em- 
pleando como e lu y en te  m ezclas de CIH y  PH; en te r c e r o , la  a p lio a o io n  de e s ta  
té c n ic a  no req u iers  un co n ta c te  inm ediato d e l operador con e l  m a ter ia l a c t i ­
v e , lo  cu a l rep orta  e l  b é n é f ic ié  co n sid era b le  de que se  aminora e l  r ie s g o  
de ir r a d ia c io n  person al s in  acu d ir  a la  m ecanizacion  d e l p roceso .
A pesar de l a  cem parativa abundancia de d a tes  b ib l io g r a f ic o s  
sobre e l  comportamiento d e l p r o ta o t in io  en e s t a s  c o n d ic io n es , hemos se n tid o , 
s in  embargo, la  n ecesid ad  de e s tu d ia r  determ inados a sp ecto s  tod avfa  s in  dé­
f i n i r ,  En primer lu g a r , debiamos comprobar s i  la  p resen c ia  de S0 I^Î2 , p rece­
d ents d e l ataque de la  muestra a n a l i t ic a ,  y  de io n  f é r r ic o ,  p r in c ip a l macr_o 
componente do é s ta  u ltim a , a fe c ta n  sen sib lem en te  a la  r e te n d o n  d e l pro ta c ­
t in io  en e l  lech o  d e l cambiador de ié n , Otro asp ecto  fundamental e s  la  in -  
f lu e n c ia  d e l FH en la  e lu c io n  d e l p r o ta o t in io  en un medio con una concen tra  
c io n  de CIH lo  mayor p o s ib le  para que e l  elem ento se encuentre en so lu o io n  
en forma de com plejos poco o nada oxigenados y  presentando, por tan to , la  
maxima e s ta b ilid a d  fr e n te  a su h id r o l i s i s  y  p o lim er iza c io n ; aunque e s  b ien  
conocido que la  p resen c ia  de FH in h ib e  la  r e te n d o n  d e l p r o ta o t in io , care— 
ciamos de d ates sobre la  v a r ia c io n  de su c o e f ic ie n t e  de rep arto  en f u n d on 
de la  concen tracion  de FH a l n iv o l e le g id o  de l a  de CIH; e s ta  in form acion , 
n e c esa r ia  para determ inar la  co n cen tra c ién  minima de FH req uerid a para una
— z  —
e lu c io n  e f i c a z ,  d e b ia  s e r  u t i l ,  ademas, p a ra  e v a lu a r  s i  p o r e s t e  camino es 
f a c t i b l e  d esco n tam in a r e l  p r o ta o t in io  de n u c l id o s  t a i e s  como e l  n e p tu n io -  
-2 3 9  y  e l  n io b io -9 5 , cuya p re s e n c ia  en l a  m a tr iz  i r r a d i a d a  e s  s e g u ra ; s in  
embargo, debiam os d e te rm in a r  p a ra  e l l e  l a  v a r ia c io n  d e l  c o e f i c i e n t e  de r e ­
p a r to  d e l n e p tu n io  en m ezclas FIÎ-CIH con e le v a d a  c o n c e n tra c io n  de é s t e  u l t i ­
mo, F in a lm en te , h a b ia  que e v a lu a r  h a s ta  que pu n to  e s  p o s ib le  e l im in a r  c i r — 
co n io -9 5 ; o t r o  n ù o lid o  i n t e r f i r i e n t e ,  d u ra n te  e s t a  f a s e  d e l  p ro c e so , y  e l  
g rad e  de p u r i f i c a c io n  a lcan zad o  re s p e c te  a  l o s  demas p ro d u c to s  de f i s i o n .
La e x tr a c c io n , p o r su s  c a r a c t e r i s t i c a s  g é n é r a le s  y  l a  p o s i b i l i -  
dad de c o n ta r  con a g e n te s  o rg a n ic os muy s o le c t iv o  s , r é s u l t a  muy a t r a c t i v a ,  
desde n u e s tro  punto  de v i s t a ,  p a ra  fu n d a r en e l l a  l a  e ta p a  de p u r i f i c a c io n  
u l t im a  d e l p r o ta o t in io  con v i s t a s  a c o n se g u ir  una so lu o io n  d e l  mismo c a re n te  
de c a n tid a d e s  d é te c ta b le s  de o u a lq u ie r  o t r o  co n tam in an te  r a d i a c t i v e ,  lo  c u a l 
debe red u n d a r en una m ejo ra  c o n s id e ra b le  de l a  s e n s ib i l id a d  y  p r e c i s io n  de 
un método a n a l i t i o o  re s p e c te  a  l a s  que cabe a lc a n z a r  cuando l a  e x i s t e n c ia  
de im purezas o b lig a  a em plear a n iv e l  o u a n t i t a t iv o  té c n ic a s  de m edida como 
l a  e sp e c tro m e tr ia  gamma, E l e s tu d io  do l a  b i b l i e g r a f i a  d is p o n ib le  nos de­
mo s t r o  que, aunque puede u t i l i z a r s e  una am p lia  v a r ie d a d  de l i q u id e s  o rg a n i-  
008, l o s  mas c o n v e n ie n te s , t a n te  desde e l  pun to  de v i s t a  b a s ic o  como de l a s  
a p l ic a c io n e s  p r a c t i c a s ,  son c i e r t a s  o e to n as  y  a lc o h o le s ,  e l ig ie n d o  n o s o tro s  
e n tr e  e l l o s  l a  d i i s o b u t i l c e to n a  y  l a  m e t i l i s o b u t i l c e to n a  (C a p itu le  IV ), d e -  
b ién d o se  aoom eter l a  d e te rm in a c io n  de lo s  p a ra m é tré s  de mayor i n t e r e s  p a ra  
e l  e s ta b le c im ie n to  de un esquema optim o de s e p a ra c io n  que c o n d u je ra  a una 
so lu o io n  acuosa  e s ta b le  de p r e t a c t i n i o ,  e x e n ta  de im p u rezas  r a d i a c t i v a s  y 
de com ponentes v o l a t i l e s ;  d icho  esquema d e b ia ,  ademas. c u m p lir  con l a s  con­
d ic io n e s  de s e r  d ire c ta m e n te  a p l ic a b le  a  l a  s o lu o io n  p re c e d e n ts  de l a  e ta p a  
de in te rc a m b io  io n ic o  y , f in a lm e n te , de p e r m i t i r  c o n c e n tra r  e l  p r o ta o t in io  
en un volumen muy re d u c id o  de l a  f a s e  l i q u id a  f i n a l .
-  X I  -
La p o s ib i l i d a d  de d is p o n e r  de una so lu o io n  p u ra  de un e lem en to  
s o lo  t i e n e  v a lo r ,  en r e l a o io n  oon su  a n a l i s i s  o u a n t i t a t i v o ,  s i  puede d e te r — 
m in a rse  p a ra ie la m e n te  e l  re n d im ie n to  con que se p reced e  a  su  re c u p e ra c io n . 
Toda vez que en n u e s t r o  c a se  no puede c o n ta r s e  con un p o r ta d o r  i s o to p ic o ,  n i  
nos han p a re c id o  s u f ic ie n te m e n te  s a t i s f a c t o r i a s  c i e r t a s  so lu c io n e s  a l  probljs 
ma p la n te a d o  p o r  l a  a u se n c ia  de d ich o  p o r ta d o r ,  hemos o p tado (C a p itu lo  V) 
p o r em plear p ro t a c t i n i 0-231 como t r a z a d o r ,  aprovechando a s i  e l  hecho de que 
e s  un em isor a l f a ,  de p e r io d o  de s e m id e s in te g ra c io n  muy la r g o ,  y  que es  un 
p ro duc to  a s e q u ib le  co m erc ia lm en te , S in  embargo, posee  tam bién in co n v en ien — 
t e s ,  como son , p r in c ip a lm e n te ,  su  p ro p ia  n a tu r a le z a  de em isor a l f a ,  desde 
e l  pun to  de v i s t a  de l a  p re p a ra c io n  de fu e n te s  p a ra  l a  m edida de su  a c t i v i -  
dad, l a  acum ulacion  en su s  p re p a ra c io n e s  de sus d e s c e n d ie n te s  r a d i a c t i v o s ,  
y  e l  hecho de que e.mite r a d ia c io n  gamma, como e l  p r o t a c t i n i o - 233 , deb iéndo— 
se p o r ta n to ,  d e te rm in a r  en que m edida cabe eb \n .ar e s t a s  c a r a c t e r i s t i c a s  
d e s fa v o ra b le s  o mante n e r  su s  e f e c to s  p o r d eb a jo  de lo s  l im i t e s  a c e p ta b le s  
de e r r o r ,
E l u ltim o  prob lem a abordado de c a r a c t e r  g e n e ra l  ha s id o  l a  se ­
le c c io n  y  p u e s ta  a  p u n to  de un p a tro n  (C a p itu le  V I) ,  deb ido  a que e l  a n a l i— 
s i s  p o r a c t iv a o io n ,  en su modo mas v ia b le  de e je c u c io n , no es  una té c n ic a  
a b s o lu ta .  S i b ie n  e l  p a t r o n  debe te n e r  id e a lm en te  l a s  mismas c a r a c t e r i s t i c a s  
f i s i c a s  y  q u im icas  que e l  m a te r ia l  a  a n a l i z a r ,  r é s u l t a  d i f i c i l  s a t i s f a c e r  
e s t e  r e q u i s i t e  en l a  p r a c t i c a ,  ya  que no e s  f r e c u e n te  que una m u e s tra  an a - 
l i z a d a  p o r a c t i v a c ié n  a l  n iv e l  de s e n s ib i l id a d  que s u e le  te n e r  e s t a  té c n ic a ,  
lo  haya s id o  tam bién  p o r  o t r a  de s e n s ib i l id a d  a n â lo g a , s a t i s f a c ie n d o  en am— 
bos c a s e s  l a s  norm as so b re  in te rc o m p a ra c io n  y n o rm a l!z a c io n  de r e s u l t a d o s ,  
P or c o n s ig u ie n te ,  d e sp u es  de tom ar en c o n s id e ra c io n  l a s  v e n ta ja s  e inconve— 
n ie n te s  de lo s  p a tro n e s  c i ta d o s  en l a  b i b l i e g r a f i a ,  hemos e le g id o  como t a ­
i e s ,  d e p o s ito s  de una s a l  de t o r i o  so b re  una lam in a  de a lu m in io , deb iendo
— x i i  —
r e s o lv e r  en ton ces e l  problema de l a  recup eracion  y  p u r if ic a c io n  d e l p rotac­
t in io -233 formado a con secu en cia  de la  ir r a d ia c io n  n eu tron ica  d e l patron , 
sim ultaneam ente con la  m uestra a n a l i t i c a ,  para l le g a r  a una so lu c io n  f in a l  
de la s  mismas c a r a c t e r i s t ic a s  que la  r é s u lta n te  d e l tratam ien to  de e s ta  u l­
tim a. La p u esta  a punto de un patron con ven ien te  l l e v a  co n s i go l a  determ ina­
c io n  de la  s e n s ib il id a d  d e l método a n a l i t ic o  corresp on d ien t e , p lanteandose  
en n u estro  caso  una c u e s t io n  de p r in c ip io  sobre e l  conten id o d e l propio con-  
cep to  de s e n s ib il id a d , a la  v i s t a  d e l c a ra c ter  a r b itr a r io  de la s  d e f in ic io -  
nes en boga en e l  campo d e l a n a l i s i s  por a c t iv a c io n .
No hemos querido c o n c lu ir  n u estra  lab or  s in  som eter lo s  r é s u l t a -  
dos de l a  misma a l co n tr a ste  de su a p lic a c io n  a ca so s  c o n c r e te s , e lig ie n d o  
como t a ie s  m uestras patron de m in éra les de u ran io , f a c i l i t a d a s  por la  D iv i­
s io n  de Quimica A n a lit ic a  de la  JEN, y  una roca  también patron , e l  gra n ito  
G-1, d e l U .S. G eo log ica l Survey, ya a n a liza d a s por o tr o s  m étodos.
C A P I T U L O  I
ANALISIS DE TORIO POR ACTIVACION. ASPECTOS GENERALES
Aunque a l  t o r i o  l e  ag u ard a  un b r i l l a n t e  f u tu r e  oomo m a te r ia l  f é r -  
t i l  en lo s  r e a o to r e s  n u o le a re s  re p ro d u c to re s  a  b a se  de u r a n i0 -2 3 3 , su  u t i l i z a -  
c io n  i n d u s t r i a l  se  l im i t a  en l a  a c tu a l id a d  a  l a  p re p a ra c io n  de c i e r t a s  a l e a c i^  
n é s  e s p e c ia le s  r e s i s t e n t e s  a  l a  c o r ro s io n  o a  l a  te rm o f lu e n c ia , de c i e r t o s  
com ponentes de l a s  v a lv u la s  e l e c t r o n i c a s ,  de c a ta l i z a d o r e s  qufm icos y , p r i n c i ­
p a lm en te , de manguLtos in c a n d e s c e n te s  p a ra  l a  i lu m in a c io n  p o r g a s . En todos e s— 
to s  campos s e  c u e n ta  con m étodos no n u c le a re s  p a ra  l a  d e te rm in a c io n  de e s te  
e lem en to  y  cuya p r e c is io n  es  s a t i s f a c t o r i a  s iem pre  que l a  c a n tid a d  minima d e l 
mismo en l a  m u e stra  a n a l i t i c a  se a  s u p e r io r  a  v a r io s  m icrogram os (2 3 ) .
S in  embargo, e x i s t e n  o t r o s  am b ito s donde l a  s e n s ib i l id a d  de d i -  
chos m étodos no es  s u f i c i e n t e ,  A sf o c u rre  en lo s  e s tu d io s  so b re  l a  geoquim ica 
de e s te  e lem en to , ta n to  desde e l  pun to  de v i s t a  de l a  fo rm acion  y  év o lu e io n  de 
l o s  m in é ra le s  y  e s t r u c tu r a s  g e o lo g ic a s  que lo  c o n tie n e n , como en l a  ev a lu ao io n  
de l a s  t e o r i a s  en boga so b re  l a  p ro d u cc io n  de c a lo r  en l a  l i t o s f e r a  s u p e r io r ,  
o de l a  d i s t r i b u c io n  de lo s  e lem en to s  en e l  U n iv e rse , (24, 2 5 ) .  O tro s  campos 
donde se  da l a  misma s i tu a c io n ,s o n  e l  e s tu d io  d e l p a p e l de lo s  o lig o e le m en to  s 
en  lo s  s e r e s  v iv o s  o e l  c o n t r o l  e s t r i e to  de c a l id a d  e x ig id o  p o r c i e r t o s  ré a c ­
t i v é s  qufm icos y  lo s  m a te r ia le s  p a ra  l a  i n d u s t r i a  n u c le a r  y  e l e c t r o n i c a .
En c u a lq u ie ra  de e s t e s  c a se s  se  da l a  c i r c u n s ta n c ia  que l a s  con­
c e n tr a c io n e s  de t o r i o  p u e s ta s  en juego  son ta n  b a ja s  que, aunque c a ig a n  d e n tro  
de l a  s e n s ib i l i d a d  p o te n c ia l  de lo s  m étodos a n a l i t i c o s  no n u c le a r e s ,  l a  i n t r o — 
du ccio n  de c o n tam in ac iones d u ra n te  l a  e je c u c io n  d e l a n a l i s i s  puede c o n d u c ir  
a  e r r o r e s  muy c o n s id e ra b le s  p o r ex ceso , como han dem ostrado B ate  8,1. que
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ha oourrido en e l  oaso de algunos m e te o r ite s  p e tr e o s  (2 6 ) . E sto ha heoho 
que s e  p r e s ta ra  p a r t ic u la r  a ten c io n  a la  a p lic a c io n  de métodos n u clea res  
para e l  a n a l i s i s  de to r io .
1 . 1 . METODOS NUCLEARES DE ANALISIS m  TORIO.
La u t i l iz a o io n  de instru m en tes capaces de d e te c ta r  y  medir ouan- 
t i  ta  t i  vamen te  p rocesos n u c le a r e s , ha dado lu g a r , en e l  oaso d e l to r io , a l  de­
s a r r o l lo  de métodos a n a lf t ic o s  fundades en:
a ) Medida de la  r a d ia c tiv id a d  a l f a  o h e ta  de lo s  is o to p o s  n a tu r a les  
d e l to r io .
h ) Medida de lo s  neutron es d if e r id o s  emit id e s  después de la  f i s i o n
d e l to r io  por n eutron es r a p id e s .
o) F inalm ente, medida de l a  a c t iv id a d  b e ta  o gamma de lo s  n u c lid o s
produoidos por l a  rea cc io n  de captura r a d ia c t iv a  en e l  to r io  (A n a lis is  por ao-  
t iv a o io n ) .
1 . 11. Medida de la  a c t iv id a d  de lo s  i so topos n a tu r a le s  d e l to r io .
E x isten  en la  n a tu ra leza  s e i s  is o to p o s  d e l to r io  ( 2 7 ) p er ten ec ien  
t e s  a la s  s e r ie s  r a d ia c t iv a s  n a tu r a le s , cuyas propiedades se  recogen en la  
Tabla 1 .1 ;  se  a p rec ia  en e l l a  que unicam ente d os, lo s  de masas 232 y  228 p er -  
tenecen  a l a  s e r ie  rad i a c t iv a  4n, encabezada por e l  primero de elDos que, a su  
v e z , e s  e l  un ico  c o n s titu y e n te  is o to p ic o ,  desde e l  punto de v i s t a  pondéral, 
d e l to r io  p r e se n ts  en la  n a tu r a lez a . La a c tiv id a d  e s p e c f f ic a  d e l to r io —232 e s  
tan b a ja , como se  in d ic a  en la  u ltim a  columna de la  Tabla a n te r io r , que n i  
aun m u ltip lica n d o la  por 2, para ten er  en cuenta  la  co n tr ib u c io n  d e l to r io -2 2 8 , 
caso de haber e q u il ib r io  r a d ia c t iv o  en tre  ambos is o to p o s , perm ite la  medida 
de su a c t iv id a d  a l f a  l a  d e te m in a c io n  c u a n t ita t iv a  de to r io  a la  e so a la  d e l 
microgramo. Por otro  la d o , l a  a c t iv id a d  de lo s  demas is o to p o s  d e l to r io  r e se —
TABLA 1.1
ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS ISOTOPOS NATURALES DEL TORIO
NO de
masa
S e r ie
r a d i a c t i v a  
n a t u r a l
P a r t i c u l a s  
emi t id a s P e rio d o
A c tiv id a d  e sp e c . 
d e s ,s o g " ^ .; ig “ ^
227 4n 4- 3 ce 18,17  d fa s 1 ,1 4  I  10^
228 4n oc 1,910  anos 3 ,0 4  X 10^
230 4n 4 2 OC 8 ,0  X 10^ anos 7 ,2  X 10^
231 4n 4 3 p 25, 6 h o ra s 1 ,96  X 10 ' '°
232 4n oc 1 ,39  I  10 '’°  anos 4,1 X 10“ ^
234 4n 4 2 24 ,10  d ia s 8 ,5 6  X 10®
nados en l a  T ab la  1 . 1 . ,  no so lo  no t ie n e  i n t e r é s  p a ra  l a  d e te rm in a c io n  de e s ­
t e  e lem en to  p o r e s t e  cam ino, s in o  que i n t e r f i e r e  en e l l a ,  ya  que se  sep a ra n  
to d o s  co n ju n tam en te  a l  p u r i f i c a r  l a  m u estra  a n a l f t i c a  con o b je to  de p re p a ra r  
l a  fu e n te  p a ra  l a  m edida do l a  a c t iv id a d  a l f a ,  s i  d ic h a  m u estra  c o n t ie n s  u r a -  
n io .
Aunque t a n to  e l  t o r i o —232 como e l  t o r i o —228 em iton  ig u a lm e n te  ra, 
d ia c io n e s  gamma, tampoco puede u t i l i z a r s e  su  m edida p a ra  l a  d e te rm in a c io n  
c u a n t i t a t i v a  d e l  e lem en to  a l  n iv e l  que nos ocupa, porque su  a c t i v id a d  e s p e c i-  
f i c a  f r e n t e  a l a  ém is io n  de e s t a s  r a d ia c io n e s  e s  ig u a lm en te  b a ja .  La misma 
ra z o n  im pide u t i l i z a r  con e s te  f i n  e l  p ic o  p ro d u c id o  en e l  e sp e c t r o  gamma d e l 
to r i o  en e q u i l i b r i o  con su s  d e s c e n d ie n te s , p o r  e l  f o to n  de 2 ,6 1 5  MeV d e l  t a ­
l i  o—208, a  p e s a r  de que e s  c a r a c t e r f s t i c o  de e s t a  s e r i e  r a d i a c t i v a  (2 8 ) y 
p e rm ite  d i f e r e n c i a r l a  de lo s  demas nucâLidos r a d i a c t i v o s  n a tu r a l e s ,  ya  que l a  
e n e r g ia  de lo s  f o to n e s  que em ite n  e s to s e s  m ener.
1 ,1 2 , U t i l i z a c io n  a n a l i t i c a  de lo s  n e u tro n e s  d i f e r id o s  p ro d u c id o s  en
l a  f i s i o n  d e l  t o r i o ,
Cuando un e lem en to  pesado  ^  90) s u f r e  l a  f i s i o n  n u c le a r  in d u c i—
-  4 -
da por e l  bombardeo oon p a r tfc u la s  adeouadas, una pequena fr a c o io n  de lo s  
produotos r a d ia o t iv o s  puede d e s in te g r a r se  por em ision  do n eutron es que se  d l 
feren o ia n  de l o s  inm ediatos r é s u lta n te s  en la  f i s i o n ,  porque su  in ten sid a d  
s ig u e  la  l e y  de la  d e s in te g r a c io n  rad i a c t iv a ,  de aouerdo oon e l  peaHtodo de 
l o s  n u c lid o s  que lo s  emi ten , que va desde menos de un segundo has ta  oeroa  
de un m inute. E sta  propi edad, de gran impor ta n c ia  en e l  c o n tr o l de lo s  reac­
to r s  s  n u c le a r es  (2p ) , ha s id o  u t i l iz a d a  también con f in e s  a n a lf t ic o s  (30- 3 2 ) ,  
ya que e s  c a r a c t e r f s t ic a  de lo s  n u c lid o s  pesado s f i s io n a b le s  con la s  un ioas 
ex cep c io n es , en tre  lo s  l ig e r o s ,  d e l l i t i o - 9 , de 0 ,1 7  seg  de p erfodo , y  e l  n i -  
trogeno-1 7  de 4 ,1 4  segundo s ,  p r o d u c ib le s , re  spec t i  vamen t e ,  en m uestras que 
contengan oxfgen o , l i t i o  y  b e r i l i o .  A su  v e z , e l  ureuii0-235 ©s e l  unico n u o l i -  
do n a tu ra l oapaz de f is io n a r s e  con neutron es térm ico s, m ientras que e l  ura­
n i  0-238 y  e l  t o r i 0-233 pueden f i s io n a r s e  oon lo s  neutrones ra p id es  de un reac­
to r ; por o tro  la d o , e l  umbral de en erg ia  de lo s  neutrones para la  f i s i o n  de 
e s t o s  dos u lt im o s , e s  d is  t in  to  ( 3 3 ) ,  lo  cu a l perm ite d ife r e n c ia r  unos y  o tr o s  
m odificando co n v en ien temente l a s  co n d ic io n es  de ir r a d ia c io n . E l umbral de de— 
term in acion , segun e s t e  método para e l  uranio  de com posicion is o to p ic a  natu^ 
r a l  puede s e r  in f e r io r  a 1 p a r te  en 10  ^ oon un f lu j o  n eu tron ico  (térm ico) de 
4 X lO^^n.om"^. s e ^ %  en tan to  que para e l  u ran i0-235 ©s tod avfa  140 veoes me- 
nor; e l  umbral oorre spondien te  para e l  to r io  con neutrones de f i s i o n  es  d e l  
orden de 0 ,1  ppm en au sen cia  de o tr o s  n u c lid o s  f i s io n a b le s ,  aunque aumenta oon 
s id erab lem en te  s i  la  m uestra c o n tie n e  uranio (3 0 ) , estim andose que en e s t e  oa­
so  e l  método d e ja  de se r  a p lic a b le  cuando l a  r e la o io n  Th/u en l a  muestra e s  
mener que 5 (3 1 ) .
E sto  u ltim o c o n s t itu y e  e l  in co n v én ien ts  p r in c ip a l d e l método, 
ademas de que la  in s ta la c io n  n e c e sa r ia  para su u t i l i z a c io n  e s  comparativamen— 
t e  com pleja y  o o s to sa , sien d o  t a l  vez e s t e  fa c to r  e l  que mas haya con trib u fd o  
a l im it e r  su  d i fu s io n  que, por o tr a  p a r te , reune v en ta ja s  muy no to r ia s ;  no re—
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q u ie re  s e p a ra c io n  qu im ica  a lg u n a , e s  muy e s p e c i f ic o ,  l a  e je c u c io n  e s  muy 
r a p id a  y  puede s e r  a p lic a d o  a  m a te r ia le s  muy d iv e r s e s ,  e n t r e  lo s  que cabe 
c i t a r  no menos de 13 t ip o s  d i s t i n t o s  de ro c a s  (3 0 ) , a s f  como so lu c io n e s  acuo— 
sa s  (3lX
1 .2 .  ANALISIS POR ACITVACIQN DB TOEIO.
S i b ie n  e l  método que se  acaba  de m encionar e s  una v a r ia n te  d e l 
de a n a l i s i s  p o r a c t iv a o io n ,  l a  a p l ic a c io n  mas d ifu n d id a  de e s t e  u ltim o  se  ba­
s a  en l a  m edida de l a  a c t iv id a d  de lo s  n u c lid o s  r é s u l t a n t e s  de l a  tra n sm u ta -  
c io n  n u c le a r  de a lguno  de lo s  is o to p o s  d e l  elem ento  que se t r a t a  de d e te rm in a r , 
e s ta b le c ié n d o s e  una r e la o io n  d i r e c t a  e n t r e  l a  masa de é s t e  y  l a  a c t iv id a d  d e l 
n u c lid o  c o r re s p o n d ie n te  (34 , 3 5 ), que en e l  caso  mas g e n e ra l  v ien o  expreSado 
p o r g
^a ©^p( l \ f ) . e x p (  Tg^ )
w = a ----------------------  g -  A 1 '1 '_ y
®w ®w 8 x p (  T j^ ) .0 x p (  T ^ )
donde w y ^  son l a s  masas d e l  e lem en to  a  a n a l i z a r  en l a s  m u estra s  problem a 
y  p a tro n ;  ^  y l a s  a c t iv id a d e s  raedidas d e l r a d io  n u c lid o  form ado en l a  
i r r a d i a c i o n  de ambas y re c u p e ra d o  a l  f i n a l  d e l  p ro c e so ; Rg y  R^, lo s  r e n d i -  
m ien to s  con que se  l e  ha re c u p e ra d o ; s^  y  l a s  a c t iv id a d e s  de lo s  m onito ­
r e s  de f l u j o  de l a s  dos m u e s tra s ; y  lo s  tiem pos t r a n s c u r r id o s  desde e l  
té rm in o  de l a  i r r a d i a c io n ,  u o tro  tiem po de r e f e r e n d a ,  h a s ta  l a  m edida de 
y  y , f in a lm e n te , ^  y  ^  lo s  c o r re s p o n d ie n te s  a  l a  m edida de l a  a c t i ­
v id a d  de lo s  m o n ito re s  de f l u j o .
E l a n a l i s i s  p o r  a c t iv a o io n  a v e n ta ja  (35) ©u muchos caso s  a  lo s  
demas m étodos a n a l i t i c o s .  En p rim er lu g a r ,  su  s e n s ib i l id a d  s u e le  s e r  muy su­
p e r i o r ;  en segundo lu g a r ,  e l  r e s u l ta d o  a n a l i t i c o  no s u e le  s e r  a fe c ta d o  p o r 
c o n ta m in a c iones d u ra n te  e l  p ro ce so  a n a l i t i c o  ( e fe c to  d e l  " b ia n c o " ) ya que, 
una vez c o n c lu id a  l a  i r r a d i a c i o n ,  lo  que se m aneja y  d é te rm in a  e s  l a  a c t i v i — 
dad in d u c id a  y  no e l  e lem en to  p ro p iam en te  d ic h o ; l a  p o s ib i l id a d  de a n a d ir  una
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cantid ad  m aoroscôpica d e l elem ento como "portador" de d ich a  a c t iv id a d , cuan­
do e s  n e o e sa r io  a p lic a r  un método quimico para sep a ra r la  y  p u r if ic a r la ,  haoe 
que e l  a n a l i s t a  pueda e l e g i r  e l  n iv e l  m asioo a que l e  conviene trah ajar  a l a  
v i s t a  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de d icho método; e l  conocim iento  de la  can tid ad  
incorporada in ic ia lm e n te  de portad or, perm ite que pueda determ inarse  e l  ren­
dim iento de l a  recu p eracion  y  hace in n eo e sa r io  que é s t a  sea  c u a n t ita t iv a . F i­
nalm ente, puede s e r  muy s e l e c t i v e ,  combinando adecuadamente l a  duracion de 
la  ir r a d ia c io n , e l  proceso  qufmico de sep a ra c io n , cuando e s  n e o e sa r io , y  la  
té c n ic a  y  co n d ic io n es  de la  medida de l a  a c t iv id a d  en todos lo s  c a so s .
S in  embargo, p résen ta  también d esv en ta ja s  de la s  que l a  mayor sea , 
t a l  v e z , l a  n ecesid ad  de co n ta r  con una fu en te  de la s  p a r tfo u la s  o r a d ia c io n e s  
n e c e sa r ia s  para in d u c ir  l a  rea cc io n  n u c lea r  i n i c i a l ,  aunque en e l  caso  de u t i ­
l i z a r s e  neutron es de r e a c to r , e l  c o s te  de l a  ir r a d ia c io n  en é s t o s  e s  s u f ic ie n  
temente bajo para que e l  d e l a n a l i s i s  por a c tiv a o io n  sea  aun co m p etit iv e  eoo— 
nomicamente, a l a  v i s t a  de sus v e n ta ja s , in c lu s e  en e l  caso  de que e l  a n a li s — 
ta  no tenga acceso  a un r e a c to r  p rop io . Otro in co n v en ien te  e s  que e l  r e s u lt a ­
do a n a l i t ic o  no inform a sobre e l  e sta d e  qufmico d e l elem ento a n a liza d o , d e fe £  
to  comun, s in  embargo, con o tr o s  métodos in s tr u m e n ta le s . Hay que co n ta r , ade­
mas, con la s  fu en te s  de e rrer  p e c u lia r e s  de e s ta  té c n ic a , t a ie s  como la s  v a -  
r ia c io n e s  lo c a le s  d e l f lu j o  y  l a  en erg ia  de lo s  n eu tron es o de la s  p a r tfc u la s  
que se  em pleen, la  d ep resio n  d e l mismo en l a  prop ia  m uestra a n a l f t ic a ,  que es  
fu n cion  de su esp eso r  y de l a  se c c io n  e f ic a z  m acroscopica d e l m a ter ia l que 
l a  c o n s t itu y e , con tam in aciones  p rev ia s  a l a  ir r a d ia c io n , in d u ccion  de r e a c c io -  
n es n u c le a r es  d i s t in t a s  de la  esperada y  que conduzcan a l  mismo n u c lid o  o b jeto  
de la  d eterm inacion  a n a lf t ic a ,  e t c .  No o b sta n te , en todos e s t o s  ca so s  e s  p o s i­
b le  in tr o d u c ir  c o r r e c c io n e s  o red u c ir  a l  mfnimo su im p ortanoia .
1. 21 , A n a lis is  por a o tiv a c io n  de to r io  m ediante lo s  neutrones de un
rea o to r  n u c le a r ,
El iso to p o  de masa 232 d e l to r io ,  que e s  practicam ente e l  un ico  
c o n s t itu y e n te  de e s t e  elem ento en la  n a tu ra leza , desde e l  punto de v i s t a  pon­
d é r a l, puede dar lu g a r  a un numéro b a sta n te  e levad o  de iso to p o s  de lo s  elemen 
to s  co n tig u o s cuando se  l e  bombardea con p a r tfo u la s  oargadas de a l t a  en erg fa  
( 27)5 como e so s  productos son todos r a d ia c t iv o s , podrfan s e r  u t i l iz a d o s ,  en 
p r in c ip io , para e l  a n a l i s i s  por a o tiv a c io n  de to r io .  No o b sta n te , su in t e r é s  
p r a c t ic e  desde e s t e  punto de v i s t a  e s  nu lo  porque l a  se c c io n  e f ic a z  corresp on -  
d ie n te  e s  pequena y  porque e l  poder de p en etrac ion  de d ich a s p a r t ic u le s  en la  
m ateria  e s  muy lim ita d o , y , a s i ,  s o lo  pueden actuar sobre una masa muy l in d tar­
da de to r io ;  l a  c o n flu en c ia  de ambos fa c to r e s  hace que la  s e n s ib i l id a d  sea  muy 
b aja  por e se  camino.
En cambio, s i  l a  a c tiv a o io n  se  hace m ediante lo s  neutron es de un 
r e a o to r , l a  s itu a c io n  cambia notablem ente ta n te  desde e l  punto de v i s t a  cnan­
t i  t a t iv o  como d e l c u a l i t a t iv o ,  ya que la s  a c t iv id a d e s  in d u c ib le s  son e levad as  
y e l  numéro de lo s  productos p o s ib le s  de l a  rea cc io n  n u clea r  e s  muy lim ita d o ;  
en e f e c t o ,  en e s ta s  co n d ic io n es  cabe con tar  a lo  sumo, con lo s  p rocesos s i -  
gui e n te s  ( 3 3 ) 8
+ n — . Z"^^^Th_7------ * *  y
 ) f i s i o n
231 'i Th 4  2n
de lo s  c u a le s , e l  mas im portante e s  e l  primero, ya que t ie n e  lu gar  con neu­
tro n es térm icos y  su se c c io n  e f ic a z  e s  de 7 ,4  b am s; la  f i s i o n  so lo  ocurre
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con n e u tro n e s  de e n e rg ia  s u p e r io r  a  4 MeV, c re c ie n d o  su  s e c c io n  e f ic a z  d es­
de 0 , 14 b a m s  h a s ta  0 ,3 6  con lo s  de 14 MeV; ta n  to  e l  um bral de e n e rg ia  como
l a  s e c c io n  e f ic a z  son aun menos fa v o ra b le s  p a ra  l a  re a c c io n  (n , 2n) m enoio- 
nada en u ltim o  lu g a r ,  Ahora b ie n , e l  t o r i 0-233  p ro d u c id o  p o r c a p tu ra  r a d i ac­
t i v a  decae con un p e rio d o  de s e m id e s in te g ra c io n  de 2 2 ,4  m in u to s , a  p r o t a c t i -  
n i 0—233 que es  ig u a lm en te  un em iso r b e ta ,  s i  b ie n  su p e rfo d o  e s  de 2 7 ,0  d ia s ;  
e l  té rm in o  s ig u ie n te  de e s t a  cadena de f i l i a c i o n e s  e s  e l  u ra n io —233 , cuya a o -  
t iv id a d  e s p e c i f i c a  e s  d e s p ro c ia b le  f r e n te  a  l a  de su s  p re d e c e so re s  ya que su  
p é r io d e  de s e m id e s in te g ra c io n  e s  de 1 ,6  x 10^ an o s; adem as, e s  un em iso r a l ­
f a .  Por c o n s ig u ie n te , l a s  p o s ib i l id a d e s  de e le c c io n  r e s p e c te  a l  n u c lid o  a 
u t i l i z a r  en e l  p ro ceso  a n a l i t i o o  p o r a c t iv a o io n  se  red u cen  a l  t o r i 0-233  y  al" 
p r o ta c t in io - 2 3 3 ,  p u es , aunque cabe a p l i c a r  tam bién l a  re a c c io n  (n , f i s . ) ,  su  
re n d im ie n to  e s  mener con lo s  n e u tro n e s  de un r e a c to r  y , adem as, no e s  e s p e c i­
f i c a  d e l t o r i o  ya que l a  da tam bién  e l  u ra n io .
U t i l i z a c io n  d e l  t o r i o —233 on e l  a n a l i s i s  p o r a o t iv a c io n  d e l  t o r i o .
La a c t iv id a d  o s p e c i f ic a  do s a tu r a c io n  d e l  t o r i o —233, r e f e r i d a  a 
1 ug, e s  ig u a l  a 1,91 x 10^ d e s in te g .s e g “ ^ , p a ra  un f l u j o  n e u tro n ic o  té rm ico  
do 10^^ n e u tro n e s ,c rn "^ .se g “ % a lcan zan d o so  l a  m itad  de e s t e  v a lo r  en una i r m  
d ia c io n  de so lo  2 2 ,4  m inu tos de d u ra c ié n ;  como c o n t r a p a r t id a ,  e s  n e o e s a r io  
p u r i f i c a r  rad io qu im icam en te  e l  t o r i 0-233  p ro d u c id o  d e n tro  de un tiem po maxi— 
mo, co n d ic io n ad o  por e se  mismo v a lo r  d e l p e r io d o  de s e m id e s in te g ra c io n , s i  
se  p re te n d e  e v i t a r  que e s t a  e lev a d a  s e n s ib i l id a d  quede n e u t r a l iz a d a  p o r l a  
r a p id a  d e s in te g r a c ié n  d e l  n u c lid o ;  p o r o t r o  la d o , d ic h a  p u r i f i c a c io n  v ie n e  
im p u es ta  p o r l a  p ro d u cc io n  s im u lta n e a  de o t r o s  n u c lid o s  a c t iv o s  en l a  m a tr iz ,  
s ien d o  p a r t ic u la rm e n te  im p o rta n te  desde e s t e  pun to  do v i s t a  l a  p r e s e n c ia  de 
u ra n io  en e l l a ,  no s é lo  p o r lo s  p ro d u c to s  de f i s i o n  a  que da lu g a r ,  s in o  ade­
mas p o r l a  fo rm ac ién  p a r a l e l a  de u r a n io - 239 , cuyas p ro p ie d a d e s  r a d i a c t i v a s  
son muy p a re c id a s  a  l a s  d e l t o r i o —233 .
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Sin embargo, d ife r e n te s  auto r e s  han e v ita d o  e l  in co n v én ien ts  
d e l co rto  periodo de e s t e  n u clid o  separando y  p u rifica n d o  e l  to r io  a n tes  de 
l a  ir r a d ia c io n . Tal ha s id o  e l  caso  do Hona (36) en la  determ inacion  de la  
r e la c io n  ^^^Th/^^^Th en m e te o r ite s , a s i  como de Smith y  Mongan (3 7 ) on la  
de to r io  en oxido y s a le s  puras de c e r io ;  e s to s  u ltim o s hacen la  medida de 
l a  a c t iv id a d  de to r io —233 por o sp ectrom etrfa  gamma.
De todos modes, l a  d i f ic u l t a d  c ita d a  e s  su p erab le , oomo demostro 
Jen k in s on 1 .955 (38) on e l  a n a l i s i s  do una d u n ita  patron (A 301) y  de so lji 
c io n e s  s in t e t i c a s .  También n o so tro s  hemos empleado e l  iso to p e  to r io —233 en 
l a  determ inacion de e s t e  elem ento en v a r io s  m in orales de uranio ( l )  y  en 
d is t in t o s  productos y  subproducto s d e l b é n é f ic ié  de e s t e  (2 ) ,  separando y  
p u rifica n d o  d icho n u clid o  despues de la  a c t iv a c ié n ;  por su p arte  e l  grupo 
d e l P rofesor  B om , de Munich, ha ob te  n i do r e su lta d o s  igualm ente s a t i s f a c  to ­
r i e s  fr e n te  a la s  mismas m uestras (10 , 12) por e l  mismo camino, en e l  marco 
d e l e s tu d io  conjunto hispano-alem an a que nos refer im o s en la  in tro d u cc io n .
U t i l iz a c io n  d e l prota c t in io -2 3 3  en e l  a n a l i s i s  por a c t iv a c ié n  de
t o r io .
Aunque e l  p r o ta c tin io -2 3 3  e s  un producto  secundario  de la  reac­
c io n  de captura r a d ia t iv a  n eu tron ica  sobre e l  to r io ,  l a  a c tiv id a d  d e l mismo 
r é s u lta n te  de la  ir r a d ia c io n  puede se r  rep resen tada  por la  ecu acion  genera l 
de a c t iv a c ié n  en su forma mas s e n c i l l a  (3 4 ) , p u esto  que la  co n sta n te  de de­
s in te g r a c ié n  d e l producto prim ario , to r io —233, e s  d e sp rec ia b le  fr e n te  a la  
d e l p r o ta c t in io -233; en con secu en cia , l a  a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  de sa tu ra c io n  
de é s t e  os ig u a l a l a  mencionada on e l  parrafo a n te r io r  para e l  to r io -2 3 3 ,  
en la s  mismas co n d ic io n es , s i  b ien  para a lcan zar l a  m itad de e s te  v a lo r  hay 
que ir r a d ia r  la  m uestra a n a l i t ic a  con neutron es continuam ente durante 27 
d fa s .
La u t i l i z a c i é n  d e l p r o ta c tin io -2 3 3  para e l  f i n  aqui propuesto .
10 —
fu e  in ic ia d a  por L ed d ico tte  y  Mahlman (3 9 ) , q tiienes lo  ap llo a ro n  a n u estr a s  
s in t e t io a s  a t f t u lo  de demostrigioion d e l m etodo, as£ oomo a lo d e s  f lu v ia le s  
y  a r o i l la s ;  cabe d esta ca r  que, aunque recuperaban y  p u r if lca b a n  e l  p r o t a c t i -  
n io  por e x tr a c c io n  con d i i s o b u t l lc a r b in o l ,  debfan a p lic a r  l a  esp eotrom etrfa  
gamma a l a  medida do su a o tlv id a d . B ate, P o tra tz  y  Huizenga (4 0 ) lo  em plea- 
ron para determ inar to r io  en m e te o r ite s  fo r r e o s  con o b je to  de con tar  con v a -  
lo r e s  c o r r e c te s  de l a  r e la c io n  T h / X J  on e l l o s  y  comprobar a s f  su  o a ra cter  in ­
v a r ia n te  en e l  sistem a  so la r ;  su  metodo a n a lf t ic o  o s  muy com plejo, in c lu y e n -  
do e tapas de c o p r e c ip ita c io n  d e l p r o ta c t in io  o do sus contam inantes, a s f  c o -  
mo do e x tr a cc io n ; a d ife r e n o ia  do lo s  a u to res  o ita d o s  on prim er lu g a r , obser  
varon quo l a  recup eracion  d e l p r o ta c t in io -2 3 3  no era  o u a n t l ta t iva , u t i l i z a n -  
do o l  iso to p e  do masa 231 come trazador para ev a lu a r  e l  rendlm lento# Para e l  
a n a l i s i s  de to r io  on m e te o r ite s  p e treo s  (4 1 ) h ic ie r o n  nuevamente u se  de m eto- 
dos muy la b o r io so s  quo condujeron a ren d im ien tos igualm ente b a jo s .
E l metodo d esa rro lla d o  por L everin g  y  Morgan para aportar d a tes  
sobre la  co n tr ib u o ion  do la  r a d ia c tiv id a d  n a tu ra l a la s  m a n ife sta c io n es  geo>- 
term ioas (4 2 ) , supone una meJora Im portante fr e n te  a l o s  que se  acaban de 
mencionar ya quo so suprimen v ir tu a lm en te  l a s  e tapas de c o p r e c ip ita c io n , in*» 
trod u cien d ose , on cambio, e l  intorcam bio io n lc o  para la  p u r if ic a c io n  d e l pro— 
t a o t in io  (43)* E ste  metodo, quo so  a p lic o  en 1 .963  a l  a n a l i s i s  de rocas ba-  
s ic a s  y  u ltr a b a s ic a s  y  que se  c o n tr a s to  con la s  rocas patron G-1 (g r a n ite )  
y W—1 (d ia b a sa ), d ie  r e su ita d o s  a c e p ta b le s , s i  b ien  e l  rendim iento con quo se  
recuporaba e l  p r o ta c t in io  era  b a jo .
Con o b je to  do obtenor in fo im a cio n  sobre o l  comportamiento  geoqu f-  
m ice d e l to r io  en la  h id r o s fe r a , Osawa a t  a l . (44 ) lo  determ inaron por a c t i— 
v a c io n  en m uestras de agua du lce p rocéd antes de m anantia les y  pozos, a s f  co­
me en m uestras de agua de mar de l a  p lataform a in s u la r  jap on esa . La te c n ic a
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empleada en e s t e  oaso d i f ie r e  fundamentalmente de la s  a n te r io r e s  en que e l  
o b jeto  inm ediato d e l a n a l i s i s  e s  e l  p rec ip ita d o  de Fe(OH)^ obten ido para o o -  
le o ta r  e l  to r io  oonten ido en l a  m uestra liq u id a  i n i o i a l ;  l a  p u r if io a c io n  d e l 
p r o ta c t in io —233 se  lo g r a  mediante  r e ite r a d o s  c i c l o s  de e x tr a cc io n  con d i i s ^  
b u tilc e to n a #  Con o b je to  de c o n tr a s ta r  l a  v a lid e z  d e l metodo, lo  a p lica ro n  a 
l a s  rocas G-1 y  W—1, con r e s u l t ados s a t i s f a c t o r i o s ,
A lian  y  Sanad (45) determ inaron to r io  en alum inio p u rifica n d o  e l  
p r o ta c t in io  m ediante e x tr a cc io n  con tr id o d ec ila m in a  y  TTa, aunque la  medida 
f in a l  de su a o tiv id a d  debfa h acerse por esp ectrom etrfa  gamma; para la  d e te r -  
m inacion d e l rendim iento a p lica ro n  la  te c n ic a  de l a  a d ic io n  de patron adap- 
tada esp ecffîca m en te  a l  caso  d e l a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  (4 6 ) .
Op de Beek, en la  determ inacion  de to r io  en m uestras puras de 
n it r a t o  c e r ic o  (4 7 ) , separo y  p u r if ic o  e l  p r o ta c t in io —233 por e le c t r o f o r e s i s  
"fo c a liz a d a " , m idiendo igualm ente su a c tiv id a d  por esp ectrom etrfa  gamma.
P icer  y  S troh a l (4 8 ) , en la  determ inacion de to r io  en t e j id o s  
b io lo g io o s , p u r if ic a ro n  e l  p r o ta c t in io  aproveohando su ad sorcion  en g e l  de 
s f l i o e ;  fundaron la  determ inacion  d e l rendim iento en una eva lu a c io n  p rev ia  
d e l mismo m ediante m uestras patron .
Para e l  a n a l i s i s  de to r io  en hu esos, Edgington (49) ha empleado 
un metodo muy sim ple que c o n s is t e  en la  sep araci on con ju nta  d.e p r o ta c t in io — 
-233  y  neptun i0-239 por intercam bio io n ic o  y  medida de la  a c tiv id a d  de cada 
une por esp ectrom etrfa  gamma, aunque menciona la  p o s ib i l id a d  de l le g a r  a la  
sep aracion  t o t a l  de ambos por e x tr a c c io n  con d iis o b u t i le a r b in o l  o aprovechan  
do su d is t in t o  comportamiento fr e n te  a l  in tercam bio an ion ico  en medio HCl—HF,
P inalm ente, Gangadharan y  Parekh ( 5 0 ) han determinado to r io  por
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a c t iv a o io n  on rooas u ltra m a fio a s , en r e la c io n  con e l  Upper Mantle P r o je c t ,  
m ediante un metodo que, a pesar de ser  de p u b lica c io n  muy r e c ie n te ,  supone 
en c ie r t o  modo una r e g r e s io n , ya que, ju nto  a una etapa  de p u r if ic a c io n  d e l  
p r o ta c t in io  por in tercam bio  io n ic o , in c lu y e  o tra s  de c o p r e c ip ita c io n  con  
MnÛ2 , s ien d o  n e c e sa r io , ademas, hacer uso de la  esp ectrom etrfa  gamma para  
determ inar la  a c tiv id a d  d e l nuclido* El rendim iento de l a  recu p eracion  se  
déterm ina indepondientem ente sobre m uestras de ro cas no ir r a d ia d a s , em plean- 
do p r o ta c t in io -2 3 3  como trazador. Con todo, lo s  r o su lta d o s  ob ten id os fr e n te  
a l a  roca  patron W—1 son muy s a t i s f a c t o r io s .
Aparté de e s t o s  metodos d e s tr u c t iv e s  y  e s p e c f f ic o s ,  e x is t e n  o tr o s  
en que l a  medida de la  a c tiv id a d  d e l p r o ta c t in io -233  e s  una mas enlæe l a  de 
V E L T io s  n u c lid o s  incorporados en una marcha a n a lf t ic a  encaminada a determ inar  
un e levad o numéro de elem entos sobre una m uestra un ica  ir ra d ia d a . Los méto— 
dos de e s t e  c a ra c te r  p u b licad os h a sta  ahora y  que in c lu y en  e l  a n a l i s i s  de 
to r io  por a c t iv a c io n , s e  fundan todos en p rocesos de in tercam bio io n ic o  
(5 1 -5 3 ) .
En o tr o s  c a so s , se  e lim in an  lo s  in co n v en ien te s  de la  sep aracion  
y  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io , irrad ian d o e l  to r io  recuperado de l a  m uestra  
a n a lf t ic a  ( i l ,  13, 54) con un e levad o grade de pureza; e l  rendim iento de e s ­
ta  recup eracion  se  déterm ina empleando to r io —234 como trazador y  se  in trod u ­
ce  l a  co rrecc io n  debida a l blanco de lo s  r é a c t iv e s  u t i l iz a d o s  en la  sépara^  
c io n  de to r io .
P inalm ente, en c ie r t o s  ca so s  fa v o r a b le s  e s  p o s ib le  determ inar e l  
p r o ta c tin io -2 3 3  d irectam ente sobre la  m uestra ir ra d ia d a  por esp ectro m etrfa  
gamma, s in  operacion  quim ica a lguna. Asf ha ocurrid o en o l  a n a l i s i s  de to r io  
en s a le s  fu n d id as, b e r i l i o ,  c ir c o n io  y  m uestras de su e lo s  (5 5 ) , eu n io b io  pu- 
ro ( 5 6 ) , en d ife r e n te s  f lu o r u r e s  de in t e r e s  n u clear  (57) y  en m uestras de gra  
f i to  para determ inar la  m igracion  d e l carburo de to r io  a a l t a  tem peratura ( 5 8 )
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1 .3 . EVALUACION CRICTCA DE LOS METODOS PB ANALISIS POR ACTIVACION
m  TORIO.
Los metodos de determ inacion de to r io  por a c t iv a c io n  n eu tro n ica  
d e s c r ito s  h a sta  ahora y  resum idos en la  S eccion  a n te r io r , pueden c l a s i f i c a r -  
se en lo s  grupos s ig u ie n te s  atondiendo a sus c a r a c te r f s t ic a s  b a s ic a ss
a ) Pundados en la  medida do la  a c t iv id a d  d e l to r io —233. Todos e l l o s  
son d e s tr u o t iv o s , pudiéndose procéder a la  descom posicion  de la  m uestra d es— 
pues de l a  ir r a d ia c io n  ( l ,  2 , 10, 12, 38) o an tes  de e l l a  (36 , 3 7 ) . Las ma­
t r ic e s  a n a liza d a s  son m in éra les  de uranio  ( l ,  2 , 1 0 ) , s o lu c io n e s , produotos  
y subproduc to s  de su b é n é f ic ié  (2 , 1 0 ), ro ca s  ( l 2 ,  3 8 ) , so lu c io n e s  s i n t é t i ­
ens a n a liza d a s  con f in e s  demostr a t iv o s  (3 8 ) , m e te o r ite s  (3 6 ) ,  ro ca s  patron  
(2 , 12, 38) y  compuestos de c e r io  (3 7 ) .
b) Pundados en la  medida de la  a c t iv id a d  de p r o ta c t in io -2 3 3 . Pueden 
ser  d e s tr u c t iv e s  (3 9 -5 4 ) o no (55—5 8 ). La descom posicion  de la  m uestra puede 
ten er lu g a r  después de l a  ir r a d ia c io n  n eu tron ica  con la  f in a lid a d  de d e te r ­
miner on e l l a  to r io  y , a lo  sumo uranio (39 , 5 0 ) , o v a r io s  elem entos sim ul­
tané amente ( 51 , 5 3 ) . Es p o s ib le  igualm ente descomponor la  m uestra a n tes  de l a  
ir r a d ia c io n  con e l  f in  do separar e l  to r io  y  e v ita r  a s i  lo s  in co n v en ien te s  de 
l a  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io  ( I I ,  13, 5 4 ), Entre la s  m a trices a n a liza d a s  
por e s t e  camino se  cuentan m in éra les de uranio ( i l ,  1 3 ), m uestras s i n t é t i c a s ,  
lo d o s y  a r c i l l a s  (3 9 ) , m eteo r ito s  (40 , 4 1 ) , rocas (4 2 -4 4 , 4 9 ) , agua (4 4 , 5 2 ) ,  
alum inio (4 5 , 51 ) , s a le s  de c e r io  (47) m a te r ia le s  b io lo g ic o s  (48 , 4 9 ) , d e r i -  
vados d e l uranio  (54) y  o tr o s  m a ter ia le s  de in t e r e s  n u clea r  (5 5 -5 8 ) .
En p r in c ip le , e l  emploo d e l to r io —233 o fr e ce  la  v en ta ja  fr e n te  a l  
p r o ta c t in io -2 3 3  de que e l  tiompo de ir r a d ia c io n  n e c esa r io  para a lca n za r  una 
a c tiv id a d  ig u a l a la  m itad de l a  de sa tu ra c io n , e s  do so lo  22 m inutos, m ientras  
que en e l  caso  d e l segundo n u clid o  e s  p r e c is e  ir r a d ia r  la  m uestra durante 27
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d fa s . E sta  v e n ta ja , que e s  conseouenoxa d e l  dorto p ériod e de sem id esi n te — 
gracion  d e l t o r i 0- 233, r é s u lt a  en p arte  n e u tr a lizad a  por la  n ecesid ad  de 
d ed ioar un tiempo im portante que, por lo  menos, e s  d e l orden de d icho pé­
r io d e , a l a  p u r if ic a c lé n  d e l to r io -2 3 3 , req u ir ien d o se  ad io ionalm ente un 
tiempo ig u a l a dos o t r è s  p ér iod es como minimo para comprobar l a  c a lid a d  
de l a  sep a ra c io n  sig u ien d o  la  ve lo o ld a d  de d es in te g r a c io n  de la  m uestra ac  
t iv a  ob ten id a; e s te  s ig n i f i c a  que la  s e n s ib i l id a d  e f e c t iv a  d e l método no 
debe se r  evaluada a p a r t ir  de la  a c tiv id a d  de to r io -233  d isp o n ib le  a l  téiv- 
mino de l a  ir r a d ia c io n ,s in o  de l a  r e s id u a l e x is t e n te  después d e l proceso  
de sep a ra c io n , medida y  c o n tr o l, que puede s e r  fa c ilm en te  64 v eces  menor 
que a q u é lla . Otro fa c to r  que contribttye a red u c ir  d ich a  s e n s ib il id a d  e fa c ­
t iv a  e s  l a  p u esta  en so lu c io n  de la  m uestra ir ra d ia d a , cuando e s  s o l id a ;  
s i  é s t a  no e s  d ir e c ta  y  fa c ilm en te  s o lu b le , debe procederge a su d is g r e g a -  
c io n , sien d o  en e s t e  caso  e l  NagOg e l  fundente mas adecuado, de acuerdo con  
la  e x p e r ie n c ia  de n u estro  la b o r a to r io ; ahora b ien , para que e s t e  proceso  
pueda l le v a r s e  a cabo dentro de la s  co n d ic io n es  de rap idez e x ig id a s , r é s u l­
ta  muy con ven ien te  e l  empleo de l a  bomba Parr ( 1 ,2 ) ,  pero e s  to  l im ita  n o ta -  
blem ente e l  tamano u t i l i z a b le  de l a  m uestra y  o b lig a  a hacer un numéro con­
s id e r a b le  de a n a l i s i s  para e lim in a r  lo s  e rro res  deb idos a d e fe c to s  de homo­
gène idad de la  d is tr ib u c io n  de to r io  en e l l a ,  com plicandose, en con secu en c ia , 
e l  tra tam ien to  de lo s  datos num éricos de que se  d ispone a l  f in a l  d e l p roceso  
a n a lf t ic o ;  e s  c ie r t o ,  s in  embargo, que e s t e  u ltim o in co n v en ien te  se  puede eM  
minar hoy d fa  acudiendo a métodos autom aticos de c a lc u le  ( 2 ) .  Otra d i f ic u l t a d  
es  que la  rap idez con que debe l le v a r s e  a cabo la  sep aracion  y  p u r if ic a c io n  
d e l to r io  impide p r è sta r  a ten c io n  a l  p o s ib le  res id u e  inatacad o  d e l p roceso  
de d isg r eg a c io n  mencionado mas a rr ib a , s ien d o , ademas, i n u t i l  tr a ta r  de d e te r  
minar la s  pérd idas de elem ento en e s t a  etap a  m ediante l a  a d ic io n  de p o r ta -  
dor a n tes  de la  d isg r eg a c io n , ya que e l  estado quxmico d e l to r io  en é l  y  en 
l a  m uestra puede se r  d i s t in t o  en muchos c a so s; c ier ta m en te , cabe comprobar
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en que ex ten s io n  oourre e s t e  m ediante e l  empleo de p a trô n es, pero de nuevo 
e s  d i f l o i l  que e x i s t a  a n a lo g ia  qufmica en tre  e s to s  y  l a  m uestra, aun con oe-  
diendo gran con fian za  a l  v a lo r  reoomendado de la  oonoentraoion de to r io  en 
diohos p atrôn es. P inalm ente, la  u t i l i z a c io n  a n a lf t ic a  d e l to r io -2 3 3  s o lo  es  
p o s ib le  cuando e l  trab ajo  d e l a n a l i s ta  puede ser  lle v a d o  a cabo junto  a un 
r e a c to r  n u c lea r . No o b sta n te , a p esar  de e s t o s  in co n v en ie n te s , e s  un método 
rap id e y , por tan to , e l  mas recom endable, s i  se  cumple la  u ltim a co n d ic io n , 
cuando e l  numéro de m uestras a a n a liz a r  e s  e levad o .
Muchos de lo s  in co n v en ien tes  que p résen ta  e l  a n a l i s i s  por a o t i -
v a c io n  m ediante to r io -2 3 3  se  e lim in an  s i  l a  sep aracion  y  p u r if ic a c io n  d e l
elem ento e s  p rev ia  a l a  ir r a d ia c io n , ya que desaparece en ton ces la  premura 
de tiempo a que o b lig a  e l  c o r to perfodo de e se  n u c lid o , pudiéndose ded ioar  
todo e l  n e c esa r io  a d icha sep aracion . Surgen, s in  embargo, nuevas d i f i c u l t a -  
d es; por un la d o , s i  l a  m uestra e s  com pleja, lo  sera  también e l  método q u f-  
mico que se ap iiq u e para e s t e ,  sien do  n e c e sa r io , en to n ces , determ inar e l  ren­
d im iento de algun modo, cabiendo s o lo  u t i l i z e r  con e s t e  f i n  to r io -2 3 4  como 
trazador; ahora b ien , é s t e  e s  un em isor b e ta , como e l  t o r io - 233, pero de pe­
rfod o  comparativamente la r g o , 24,1 d fa s , por lo  que no e s  p o s ib le  aguardar
a que se  d é s in té g r é  en su c a s i  to ta lid a d  para e fe c tu a r  l a  ir r a d ia c io n  neutro­
n ic a , ya que deberian tr a n se u r r ir  no menos de 8 meses desde la  sep aracion  d e l  
to r io  h a sta  su ir r a d ia c io n  y  medida d e l to r io -2 3 3 ; cabe no esp erar tiempo a l -  
guno, pero enton ces la  determ inacion de la  a c t iv id a d  de e s t e  u ltim o y  e l  con­
t r o l  de su pureza a tra v és  de su v e lo c id a d  de d e s in te g r a c io n , se  hacen sobre  
un fonde co n sid era b le  de t o r io - 234, lo  cu a l perturba la  s e n s ib il id a d  y  la  
p r e c is io n , em peorandolas; se  puede, igualm ente, suprim ir e s t e  fonde f i l t r a n -  
do la s  p a r tfo u la s  b e ta  d e l to r io -2 3 4 , de menor en ergfa  maxima que la s  d e l to— 
r i 0 -233 , pero también se  p ierden  parte  de e s t a s  u ltim as debido a l c a r a c te r  
co n tin u e  d e l e sp ec tr e  de en erg fas de e s t e  t ip o  de p a r tfo u la s , dism inuyendo.
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en oon secu en oia , l a  s e n s ib i l id a d . Es im portante, por o tro  la d o , e l  r ie s g o  
de contam inacion d e l to r io  separado y  puro por tra za s  de e s t e  elem ento con -  
ten id a s  en lo s  r é a c t iv é s  empleados para e l l e  y , aunque cabe ten er  en cuenta  
e s t e  e fe c to  de "blanco", su  co rrecc io n  t ie n e  siem pre un c ie r t o  grade de a le a -  
to r ied a d , princip alm ente porque debe h acerse la  determ inacion  n e c esa r ia  in d e -  
pendientem ente d e l tratam ien to  a n a lf t ic o  de la s  prop ia s  m uestras problema; 
ademas, su errer  rep ercu te  en e l  d e l r e su lta d o  a n a lf t ic o ,  aumentandolo.
La u t i l i z a c io n  d e l p r o ta c t in io -2 3 3  é lim in a  lo s  in co n v en ien tes  d e-  
r ivad os d e l corto  perfodo de su p ro g en ito r , pudiéndose d ed ioar v a r ia s  jo rn a -  
das a la  lab or de su sep aracion  y  p u r if ic a c io n  a p a r t ir  de l a  m uestra ir r a ­
diada s in  que por e l l o  se  vea a fec ta d a  apreciab lem ente l a  s e n s ib il id a d  de l a  
determ inacion  a n a lf t ic a ;  e s  p o s ib le ,  ademas, por la  misma razon d ejar  pasar  
algun os d fa s  an tes  de in i c ia r  e s t e  tra ta m ien to , con lo  cu a l se  elim inan  por 
d e s in te g r a c io n  la s  in te r fe r e n c ia s  producid as por lo s  n u c lid o s  a c tiv a d o s  s i ­
multané amente y  con p er iod os de h a sta  algunas h oras; e l  a n a l i s i s  puede l le v a r  
se  a cabo a m ile s  de k ilo m ètres  de d is ta n c ia  de un r e a c to r  n u clea r , bastando  
hacer uso de lo s  s e r v ic io s  com eroia les de ir r a d ia c io n  y de lo s  métodos norma­
l e s  de tra n sp o rte  para e l  de la s  m uestras ir r a d ia d a s . Cabe hacer e l  ataque 
y p u esta  en so lu c io n  de la s  de c a ra c ter  s o l id e  por e l  camino mas adecuado a 
su n a tu ra leza  s in  que l a  rap idez de su e jeo u c io n  se  c o n v ie r ta  en con d ic ion  
p r io r ita r ia ;  e s to  perm ite u t i l i z a r  m uestras d e l tamano mas con ven ien te  en re— 
la c io n  con e l  f in  propuesto , pudiéndose a s f  compensar no s o lo  la  menor s e n s i­
b il id a d  g lo b a l d e l método, s in o , lo  que puede s e r  mas im portante, la  d e f ic ie n  
te  homogeneidad de la  d is tr ib u c io n  d e l to r io  en la s  m uestras a n a l f t ic a s ,  e s -  
pecia lm ente  cuando son de origen  m iberal ( 24, 25 ) .  S in  embargo, e s t a s  v en ta ja s  
r e su lta n  n eu tra liza d a s  en gran medida por e l  hecho de que e l  n u clid o  que se  
debe manejar s o lo  e s  so lu b le  en muy contados medios acu o so s, presentando una 
gran ten d en cia  a l a  h id r o l i s i s  y  a l a  p o lim er iza c io n , lo  cu a l se  traduce en
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l a  p r â c t ic a  en que su oomportamiento sea  e r r a t io o  y  lo s  ren d im ien tos de su  
recup eracion  bajos y v a r ia b les»  E sta  es  la  razon , a n u estro  entend er, de que 
lo s  metodos d isenados para d icha recup eracion  con f in e s  a n a l f t ic o s ,  reco p i— 
la d o 8 en la  S eccion  p reced en te, sean muy com plejos en cuanto la  m atriz no 
t ie n e  una com posicion s e n o i l la ,  a s f  como de que en la  mayorfa de lo s  ca so s  la  
medida f in a l  de la  a o tiv id a d  se haga por esp ectrom etrfa  gamma, con ob jeto  de, 
a l ab rev iar  e l  proceso de p u r if ic a c io n , poder manten er  un rendim iento conve— 
n ie n te  y  e je c u ta r  e l  a n a l i s i s  en un tiempo p ru d en c îa l. E sta  razon ha fa v o r e -  
c id o  también, a n u estro  j u ic io ,  l a  a p lic a c io n  de la  a c t iv a c io n  in d ir e c ta  (1 1 , 
13, 5 4 ) ,  e s  d e c ir , sobre e l  to r io  separado previam ente de l a  m atriz cuando la  
com posicion de é s ta  perm ite esp erar que lo s  productos de su  a c t iv a c io n  co n s-  
t itu y o n  una contam inacion muy im portante c u a l i t a t iv a  y  cu a n tita tiv a m en te  d e l  
p r o ta c t in io -2 3 3 , como es  e l  caso de lo s  m in éra les de uranio y  de lo s  derivados  
de é s t e ;  s in  embargo, e s t e  método c o n tien s  e l  mismo r ie sg o  de erro r , ya c i t a -  
do, que s i  la  a c tiv id a d  medida e s  la  d e l to r io -2 3 3 .
Ahora b ien , a n u estro  j u ic io ,  e s t e  estad o  de co sa s  se  debe p r in -  
cipalraente a que no se  han ap licad o  tod avia  rigurosam ente a e s t e  campo lo s  
conocim ientos adquiridos en e l  u ltim o d ecen io  sobre e l  p r o ta c t in io  que, por 
un la d o , hacen que sea  é s t e  une de lo s  elem entos de qufmioa mejor conocido hoy 
d ia  ( 20, 2 2 ) y  que, por o tro  la d o , demuestran que su comportamiento en so lu c io n  
acuosa e s  to ta lm en te normal s i  se  p r e sta  a ten c io n  a su s o lu b il id a d , e s  d e c i r , 
s i  e l  medio c o n tie n s  an ion es c apaces de com p lejarlo  para in h ib ir  a s f  su ten— 
d en cia  a l a  h id r o l i s i s  y  p o lim eriza c io n ; en e s t a s  co n d ic io n es  debe se r  p o s ib le  
pon erlo  estab lem en te en so lu c io n  a p a r t ir  de m atrices s o l id a s  y p u r if ic a r lo  
lu ego  m ediante té c n ic a s  s e n c i l la s  de in tercam bio io n ic o  y  e x tr a cc io n  en fa se  
l iq u id a .
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C A P I T U L O  I I
SOLUBILIZACION BEL FROTACHNIO M  MINERALES ^  URANIO IRRABIA-
DOS CON NEUŒRONES.
La p o s ib i l id a d  de poner en so lu c io n  e l  p r o ta c t in io  oonten ido en 
l a  m uestra a n a l i t i c a  depends d e l esta d o  en que se  encuentre en e l l a  y  de que 
se  co n s ig a  formar una e sp e c ie  quim ica d e l mismo s o lu b le  en e l  medio aouoso de
que se  t r a t e .  Ibda vez que en n u estro  c a so , e l  iso to p o  d e l p r o ta c t in io  que nos
in t e r e s a ,  e l  de masa 233, se  o r ig in a  en e l  seno de lo s  compuestos de to r io  pre 
s e n te s  en la  m uestra m in era i, pareoe oportuno p r è sta r  a ten c io n  a e s t e  aspecto  
para pasar luego a l  problema planteado por l a  lim ita d a  s o lu b ilid a d  de lo s  corn 
p u est o 8 de p r o ta c t in io ,  como punto de p a r tid a  de n u estro  e s tu d io  acerca  de la  
p o s ib i l id a d  de poner cu a n tita tiv a m en te  e l  p r c ta c t in io  en so lu c io n  a p a r t ir  de 
un m in era i.
2 . 1 . GEOQUIMICA DEL TORIO.
E l to r io  p résen ta  una a n a lo g ia  geoquim ica n o tab le  con e l  t i t a n e ,  
c ir c o n io ,  h a fn io , i t r i o  y  lo s  elem entos de la s  t ie r r a s  ra ra s , por un la d o , y
con e l  u ran io , por o tro  (2 4 ) , acumulandose preferentem ente en la  l i t o s f e r a
su p er io r  con una con cen tracion  media en la s  rocas ign o a s d e l orden de 11 par­
t e s  por m illo n , aunque crece  en e l l a s  desde la s  b a s ic a s  (2 ppn) a l a s  âc id as  
(13 ppm). So lo  se  conocen dos m in éra les in d ep en d ien tes de to r io ,  l a  to r ia n i -  
ta  (Th, U)02 y  l a  t o r i  ta ,  u orangi ta , Th/"SiO^J7 que aparecen como componentes 
e so a so s  de la s  p egm atita s; e s ta  u ltim a e s  isom orfa d e l c irc o n  y , como lo s  ra­
d io s  io n ic o s  d e l y  d e l Zr"^  ^ son muy p a rec id o s, gran p arte  d e l to r io  de
la  l i t o s f e r a  su p er io r  aparece incorporada a la  e str u c tu r a  d e l c ir c o n , a s f  co— 
mo a o tr o s  m in éra les  de c ir c o n io , aunque no es  menos im portante la  fr a c c io n  
d e l mismo que se  encuentra  en lo s  m in érales de la s  t ie r r a s  ra ra s , donde la
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su b s t itu o io n  isom orfa puede se r  aun mas am plia que en e l  c irco n ; por lo  gene­
r a l ,  se  encuentra to r io  donde predominan la s  t ie r r a s  c e r ic a s ,  en p a r t ic u la r  
en la s  s ie n i t a s  p egm atfticas y  n e f e l in ic a s ;  también se l e  encuentra en c a n t i-  
dades im portantes en la  m onaoita y  l a  a l la n i t a ,  su b stitu yen d o  e l  io n  a l
SiO^^ , a lo s  e fe c to s  de la  coord in acion  d e l e lem en to . La m eteo riza c io n  de 
l a s  rooas prim aries d eja  s in  a tacar  parte d e l to r io ,  esp ec ia lm en te  e l  c o n te n i-  
do en la s  monaci t a s ; s in  embargo, o tr a  p arte  se  d is u e lv e , aunque s e  h id r o l iz a  
con f a c i l id a d ,  acumulandose en ton ces en la s  rocas sed im en tarias de o r ig en  a r -  
c i l l o s o  o p iz a r r o se . La s o lu b ilid a d  mucho menor d e l to r io ,  comparada con la  
ââ u ran io , se  pone de m a n ifie sto  en que e l  agua d e l mar cont ie n e  t r è s  veces  
mas d e l u ltim o que d e l prim ero.
Aunque e l  p r in c ip le  de l a  conserv a c io n  de la  cantid ad  de movimien­
t e ,  e x ig e  que e l  nu cleo  de to r io -2 3 3  formado como consecu en cia  de l a  rea cc io n  
n u clea r  de captura r a d ia t iv a , se  d esp lace  dentro d e l r e t ic u lo  c r i s t a l i n o  don— 
de se  encontraba e l  nu cleo  de to r io —232 que s u fr io  d icha rea c c io n , n i  la  ener­
g fa  n i l a  masa n u clea r  p u estas en juego perm iten que la  magnitud de e s t e  d e s -  
plazam iento ( 59) sea  im portante r e sp e c te  a la s  d im ensionss d e l r e t f c u lo  c r i s ­
t a l in o  en e u e s t io n , por lo  que, s i  b ien  no hay inform acion en r e la c io n  con e s ­
t e  fenomeno, e s  de esp erar que lo s  atomos de p r o ta c tin io -2 3 3  de que quepa d i s -  
poner para e l  a n a l i s i s ,  aparezcan in c lu fd o s  en l a  misma e stru c tu ra  que c o n tie ­
ne a l  to r io .
2 . 2 .  FORMAS QUIMICAS BEL PROTACTINIO EN SOLUCION.
Aunque e l  p r o ta c t in io  puede e x i s t i r  en so lu c io n  con la s  v a le n c ia s  
+ 4 y  4  5 ( 15, 17, 2 0 ) , la  in e s ta b il id a d  de la  primera fr e n te  a la  ox id acion  
en la s  co n d ic io n es  normales de tra b a jo , hace que s o lo  la  segunda tenga in te r e s  
para n o so tr o s .
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E l c a r a c te r  poco e le c t r o p o s it iv e  d e l elem ento da lu gar a que 
exhiba una raarcada ten d en cia  a la  h i d r o l i s i s ,  esp ec ia lm en te  en au sen cia  de 
a g en tes  com plétan tes f u e r t e s ,  debiéndose acep tar que la  form ula gen era l de 
sus e s p e c ie s  en so lu c io n  es
P a(0H )(5-" )+  6
m ientras su co n cen tra c io n  no sea  s u f ic ie n t e  para la  form acion de com plejos  
p o lin u c le a r e s f  e s t a  ten d en cia , que se ra a n ifiesta  a c o n c en tr a c iones com parati­
vamente b a ja s , ha impedido h asta  ahora a p lic a r  metodos d ir e c t e s  a l a  determ i­
nacion  de l a  com posicion de e s ta s  e s p e c ie s ,  lim ita n d o se  lo s  e s tu d io s  hechos 
con e s t e  f i n  a l  empleo de té c n ic a s  como e l  intercam bio io n ic o  o la  ex tra cc io n  
(6 0 ) que s o lo  dan in form acion  sobre lo s  cambios que su fr e  la  e stru c tu ra  d e l 
com plejo a l  pasar de una a o tra  fa s e ,  quedando en un piano co n je tu ra l l a  p ro-  
p ia  e s tr u c tu r a  en ambas, Parece s e r , s in  embargo, que la  r e c ie n te  in tro d u ce ion  
de la  e sp ectro m etrfa  de Raman puede aportar en e l  fu turo mucha lu z  (6 1 -6 3) y 
confirm er o eventualm ente rechazar la s  h ip o te s is  de c a ra c te r  e s tr u c tu r a l f o r -  
muladas h a sta  ahora.
Los io n e s  h id ro liza d o s  d e l p r o ta c t in io  son fa c ilm en te  condensables  
en e s p e c ie s  p o lim ér ica s  de muy baja so lu b ilid a d , cuya v e lo c id a d  de form acion  
y é v o lu e io n  e s  le n ta ;  s i  la  con cen tracion  de p r o ta c t in io  en e l  medio e s  s u f i ­
c ie n t e ,  l le g a n  a sep ararse  como h id r o x i-  u oxocom plejos de com posicion muy va­
r ia b le ,  que su e len  in c lu ir  can tid ad es también v a r ia b le s  de lo s  an ion es présen­
te s  en e l  medio de p a r tid a . Por otro  lad o , cuando la  con cen tracion  de e s ta s  
e s p e c ie s  e s  tan  b aja  que no l l e g a  a a lca n za rse  e l  producto de so lu b ilid a d ,  
tien d en  a ab sorb erse  en o tr a s  p a r tfo u la s  c o lo id a le s  p r é se n te s  en e l  medio, 
con lo  que su comportamiento aparente t ie n e  poco que ver con la  r ea lid a d ; aun 
en e l  caso  de que, tomadas la s  debidas p recau cion es, pueda e s ta b le c e r se  la  na-
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tu r a le z a  r e a l  do la s  e sp e c ie s  en so lu c io n  verdadera a muy baja con cen tracion , 
l o s  r e su lta d o s  son muy d if ic i lm e n te  e x tr a p o la b le s  a con cen trasio n e s  mayores  
por la  d i f ic u l t a d  apuntada mas a r r ib a .
La ten d en cia  d e l p r o ta c t in io  a l a  h id r o l i s i s  en so lu c io n  acuosa  
va acompanada, s in  embargo, de una a fih id a d  muy marcada h a c ia  lig a n d o s a n io -  
n ic o s  para fermar cem plejos, a sp ecto  sobre e l  cu a l hay una l i t e r a t u r a  compa­
ra  tivam ente abundante, cabiendo c i  ta r , por ejem plo, lo s  datos de K elarich  
e t . a l . (6 4 ) y  que, aunque cerresponden a ensayos p re lim in a res , r e su lta n  su -  
f ic ie n te m e n te  i l u s t r a t i v o s , pudiéndose, en g e n e r a l, d e c ir  que e x is t e  en so­
lu c io n  acuosa una com petencia en tre  la  rea cc io n  de h id r o l i s i s  s
Pa(OH)„ + HgOi- -Pa(O H )^” 4  H'* 
y la  de form acion do com plejos con lig a n d o s a n io n ico s:
Pa(OH)n~“ + mHA,--’Pa(OH)^ + (m-n + x ) H'^  J. (n -x )  HgO,
dependiendo e l  mayor peso de una u o tra  y  la  n a tu ra leza  de la s  e sp e c ie s  en 
s o lu c io n , de la  capacidad com plejante d e l ligan d o  y  de la s  c o n cen tra c iones 
de lo s  componentes d e l sistem a; r e sp ecto  a l  primer fa c to r  con d ic ion an to; ex i^  
te  e v id e n c ia  s u f ic ie n t e  de que e l  orden de d icha capacidad r e sp e c te  a l  pro— 
t a c t in io  e s  PH lO^H S0^îÎ2  ^ CIH = NO^ H CIO^H, sien do practicam ente nul a 
l a  de e s to  u lt im e , razon por la  que se  l e  emploa como medio cuando se tr a ta  
de determ inar la  n a tu ra leza  de la s  e sp e c ie s  que forma e l  p r o ta c t in io  en 
a u sen c ia  de a g en tes com p lejan tes, que depende de la  a c id e z , de la  concentra— 
c io n  de elem ento, d e l mode de preparacion  de la s  so lu c io n e s  y  de su edad (2 0 ) ,
E l c a tio n  menos h id ro liza d c  d e l p r o ta c t in io  a e s c a la  de trazador
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2+
e s  e l  PaO(OH) , que in c lu y e  e l  grupo Pa = 0 de e s ta b il id a d  p a r t i c u l arman­
te  e lev a d a , in c lu s e  en medios com plétan tes; e s t e  io n  e x is t e  en s o lu c io n e s  de 
fu erza  io n ic a  ig u a l a 3 (CIO^, Li"*", H*^ ) y de acid ez  comprendida en tre  10”  ^ y  
6M. Cuando la  a c id ez  e s  menor que 1M empieza a formar se e l  io n  PaO(OH)2 que 
l l e g a  a predominar a pH 3. A v a l ore s mayores d e l pH se  admite la  e x is t e n c ia  
de la  e sp e c ie  n eu tra  Pa(OH)^, s i  b ien  durante un tiempo muy breve ya que evo -  
lu c io n a  pronto h a c ia  formas p o lim ér ica s  c o lo id a le s  que se  pueden separar por 
c e n tr ifu g a c io n  o f i l t r a c i o n .  En medios de acid ez  mayor que 6M se  adm ite la  
p r e se n c ia  d e l io n  PaO^ ***, cuya e x is t e n c ia  parece es  ta r  confirm ada en CIO^H 
de co n cen tra c io n  su p er io r  a 8M. Por otro  lad o , dentro d e l ambito de e x is t e n — 
c ia  de cada e sp e c ie  c a t io n ic a  monomera, la  ten d en cia  a formar p o lim eros, a l  
aumontar la  co n cen tra c io n  de p r o ta c t in io , aparece ta n te  mas pronto cuanto me­
ner e s  l a  ac id ez  d e l m edio.
En a c id e  n f t r ic o ,  cuando la  con cen tracion  de é s t e  es  mayor que 
1M y la  de p r o ta c t in io  es in f e r io r  a 10"^ M, e x is t e n  com plejos b a sta n te  e s—
(5 -n -x )+
Xta b le s  cuya com posicion  responde a la  form ula gen era l P a ( O H ) ^ ( N O ^ ,
sien d o  poco probable l a  p resen c ia  de e sp e c ie s  no h id r o x ila d a s , de t a l  modo
que se  adm ite que, a l  aumontar la  con cen tracion  de acid o  desde 1M h a sta  12M,
2± 4
van apareciendo sucesivam ente lo s  com plejos Pa(0H)2 (N0 2 ) , Pa(0H)2 (N0^ )2 >
P a(0H)2 (N0^ y  P a(0H)2 (NO^)^, pasandose de la s  formas c a t ié n ic a s  a la s  an io— 
n ic a s  a una co n cen tra c io n  de NO^ H d e l orden de 4-5^* Las formas e x is t a n te s  
cuando la  co n cen tra c io n  de acido e s  menor que 0 , 5M, son la s  mismas que en me­
d io  CIO^H de ig u a l con cen tracion ; e s to  y e l  hecho de que la  p o lim er iza c io n  se  
m a n if ie s te  in c lu so  en NO^ H 6M, s i  la  con cen tracion  de p r o ta c t in io  e s  mayor 
que ponen de m a n ifie s to  e l  esca so  poder com plejante de lo s  io n e s
NO” .
Por o tro  la d o , cuando l a  con cen tracion  de CIH es in f e r io r  a 1M 
y la  de p r o ta c t in io  menor que e x is t e n  en so lu c io n  lo s  mismos com ple-
Jos que en medio CIO^H de ig u a l a c id ez; ahora b ien , a p a r t ir  de CIH 3M empie— 
zan a aparecer c lorocom p lejos de com posicion gen era l Pa(OH)^ 
cuya carga pasa desde 4- 1 (PaO/^OH^/cl"^) h a sta  -3  (PaClg” ) , a medida que la  
con cen tracion  de acido aumenta h a sta  12M, apareciendo en CIH 4M e l  primer corn 
p ie jo  a n io n ico ,
Pa(0H)^Cl2 6 PaO(OH)2Cl2 .
Aunque la  e s ta b il id a d  de la s  so lu c io n e s  c lo r h id r ic a s  de p r o ta c t in io  e s  c o n s i— 
derablem ento mayor que la s  p e r c lo r ic a s  o n i t r i c a s ,  cuando la  con cen tracion  de 
acido e s  menor que 10M, se  l le g a n  a formar polim eros c e n tr ifu g a b le s  después 
de un perfodo v a r ia b le  de in d u ccio n .
La n a tu ra leza  de lo s  com plejos de p r o ta c t in io  en so lu c io n  s u lfu r i  
ca  e s ta  aun d efic ien tera en te  e s ta b le c id a , esp ecia lm en te  cuando la  concen tracion  
de elem ento e s  mayor que 10*"^ ( 6 5 ); s in  embargo, puede ad m itirse  que a e sca ­
l a  de trazador y  cuando la  con cen tracion  de acid o  e s  in f e r io r  a 0,01M, e l  pro^  
t a c t in io  se  comporta ig u a l que en CIO^H de la  misma a c id e z , apareciendo e l  
c a tio n  PaOSC  ^ en S0^H2 0,1M y e l  anion PaO(80^)2 en tre  0 ,5  y 3M; cuando la  
con cen tracion  de acido e s  mayor, la  carga d e l com plejo e s  ya de - 3 ,  ten iendo  
lu gar  en esa  zona la  tr a n s ic io n  desde la  u ltim a  forma a la  Pa(SO^)^ para l i e — 
gar fin a lm en te  a Pa( 804)4 ,
La so lu b ilid a d  d e l p r o ta c t in io  en p resen c ia  de io n e s  flu o ru re  es  
muy e levad a  en comparacion con o tr o s  medios com p lejan tes, no ten iendo lu gar  
ahf fenomenos do h id r o l i s i s  o p o lim er iza c io n . La gran capacidad d e l prot a c t i —
n ie  a formar com plejos flu o ra d o s se  pone de m a n ifie sto  en que la  e sp ec ie
2 —3Pa?Y es  e s ta b le  desde que la  con cen tracion  de PH e s  d e l orden de 10 h asta
8M, Cuando l a  con cen tracion  de acid o  e s ta  por debajo de e se  n iv e l  in f e r io r ,
aparecen e sp e c ie s  m ixtas 0x0 o h id roxoflu orad as, que e x is t e n  in c lu so  cuando
J  = 10"^, con t a l  de que la  ac id ez  d e l medio sea  su p er io r  a 10"^M. Por
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o tro  la d o , b a sta  que l a  oonoentraoion  do io n  flu o ru ro  sea  de 10“^  en un me­
d io  cuya con cen tracion  ac id a  sea  de 1 a 3M para que e l  io n  dominante sea  
EPaP^, que e x is t e  también en FH de con cen tracion  su p er io r  a 10M. P inalm ente, 
e s ta  comprobada l a  e x is t e n c ia  d e l io n  PaP^" en medios de pH comprendido en­
tre  2 y 7 donde l a  con cen tracion  de io n  flu oru ro  e s  mayor que 0 , 5M,
Cerramos aquf e s t a  e x p o s ic io n  d e l comportamiento d e l p r o ta c t in io  
en so lu c io n  acuosa ya que lo s  m edios c ita d o s  son lo s  que merecen mas nuestro  
in t e r é s ,  no s o lo  desde e l  punto de v i s t a  de l a  s o lu b i l iz a c io n  d e l p r o ta c t in io  
a p a r t ir  d e l m inerai ir ra d ia d o , s in o , ademas, desde e l  d e l tratam ien to  pos­
te r io r  de l a  so lu c io n  ob ten id a .
2 .3 .  SOLUBILIZACION BEL TORIO Y DEL PROTACTINIO A PARUE DE MINERALES.
El método recomendado para l a  p u esta  en so lu c io n  d e l to r io  en 
m uestras m in éra les se  in i c i a  con l a  d isg reg a c io n  con NagOg ( l - 5 ,  10-13 , 2 3 ) 
que puede i r  segu id a  de la  d e l r e s id u e  con SO^ HK (3 , 2 3 ), aunque en muchos 
ca so s  pueden em plearse métodos mas s e n c i l l o s ,  como e l  ataque a c id o , debiéndo­
se  en tonces ten er  en cuenta la  ten d en cia  d e l to r io  a quedar o c lu id o  en e l  prei 
c ip ita d o  de s i l i c e  in s o lu b il iz a d a  o en lo s  productos de l a  h id r o l i s i s  en me­
d io  acido de elem entos t a ie s  como n io b io , ta n ta lo  y  t i t a n io ,  esp ecia lm en te  
en p resen c ia  de c ir c o n io  y  de io n e s  fo s fa to ;  de ah i que r e s u it e  con ven ien te  
a ta ca r  y  s o lu b i l iz a r  e s to s  p r e c ip ita d o s  con PH para recuperar e l  to r io  como 
flu o ru ro  in s o lu b le , o d i s o lv e r  d irectam ente e l  m inerai con PH ju nto  con 
NO^ H o CIO^H, elim inando luego  lo s  io n e s  flu o ru ro  por evapora c i one s r é i t é r a — 
das en p resen c ia  de un acido m inerai poco v o l a t i l  (2 3 ) .
La rep u tac ion  d e l p r o ta c t in io  de dar compuestos d if ic i lm e n te  so­
lu b le s  o de comportamiento anomale y  poco rep rod u cib le  en so lu c io n  ( l 8 ) ,  ha 
hecho que en lo s  anos tran scu rrid o  s desde su de scubrim i en to se  hayan ap licad o  
todos lo s  métodos im aginab les para su pu esta  en so lu c io n  a p a r t ir  de m inérales
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o de o u a lq u ier  o tra  m atriz que haya mereoido algun in t e r é s .
A sf, por ejem plo, en lo s  prim eros ensayos de sep aracion  y  p u r i f i ­
ca cio n  d e l p r o ta c t in io  de o r ig en  n a tu r a l, e l  iso to p o  de masa 231, se  usé como 
m ateria  prima la  pechblenda de Joachim sta h l o de o tro  o r ig en , o su r es id u e  s i -  
i f c e o  r é s u lta n te  do la  recu p eracion  d e l uranio y  d e l rad io  ( 1 5 ) .  Hahn y  M eitner 
atacaron l a  pechblenda con NO^ H c o n c ., anadieron ^ ^ 0  ^ a l  r e s id u e  d e l ataque  
y d is o lv ie r o n  e l  conjunto en una m ezcla de SO^H  ^ y PH; después de evaporar 
l a  so lu c io n  a sequodad y  de c a lc in a r  e l  nuevo r e s id u e , lo  l ix iv ia r o n  con agua 
r e g ia  y , f in a lm en te , lo  acabaron de d iso lv e r  con PH. En o tr a s  op eracion es e s ­
to s  mismos au to res  atacaron directam ente e l  m inerai con una m ezcla de PH y  
SO4H2 o lo  d isgregaron  con SO^HK,, Hiddowson y  R u sse ll usaron NO^ H para e l  
ataque y  e l  r e s id u e , mezclado con TagO^, lo  d isgregaron  con KOH. Œbheng Ba 
Tchang u t i l i z e  m ezcla s u l f o n f t r ic a  en unas o ca sio n es  y  en o tr a s  agua r e g ia .  
G rosse, por su p a rte , obtuvo por primera vez p r o ta c t in io  puro en cantidad  pon 
d erab le  (2 mg), l ix iv ia n d e  r e s id u e s  de la  pechblenda de Joachim stah l con CIH 
en c a l ie n t e  para e lim in a r  c ie r t o s  m acrooon stitu yen tes y  d isgregando a continua  
c io n  con NagCO^; l i x i v i o  con agua la  masa fundida y  d is o lv io  con CIH e l  r e s i ­
due donde esta b a  concentrada la  mayor p arte  d e l p r o ta c t in io . A su vez, 
B o u ssieres  y  H a ïssin sk y  s o lu b il iz a r o n  e l  p r o ta c t in io  con PH ,despreciando e l  
r e s t e  no d is u e lt o .
Mas recien tem en te  Golden y  Maddock (6 6 ) u t i l iz a r o n  re s id u es  d e l 
b é n é f ic ie  d e l uranio a p a r t ir  de m inorai de Katanga, tra ta n d o lo s  con cleum p^ 
ra  l i x i v i a r  c ie r t o s  macroc omponen te  s y  d is o lv ié n d o lo s  luego con PH, aunque 
comprobaron que b a sta  e l  ataque con é s t e  u ltim o para poner cu an tita tiv a m en te  
e l  p r o ta c t in io  en so lu c io n . V ern ois, Conte y  Muxart ( 6 7 ) han segu ido un camino 
mas com plicado para recuperar con un rendim iento de c a s i  e l  80 por c ie n to  e l  
p r o ta c t in io  conten id o en 78 kg . de res id u e  s i l f c e o  de Joachim sta h l;  para e l l o  
lo  fu nd ieron  v a r ia s  v eces  con NaOH, l i x i  v iande la  masa fundida con agua en "W
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das la s  o ca sio n es; e l  r e s id u e  se  tr a to  luego sucesivam ente con CIH y con 
PH, aprovechandose lo s  f i l  trades* Por o tro  la d o , segun Schevchenko et, ^  (68), 
e l  ataque s u l f o n i t r ic e  convencional de lo s  m in éra les de a l t o  conten id o en 
uranio exp lo tad os on R usia , porm ite poner en so lu c io n  l a  m itad aproximadamen- 
te  d e l p r o ta c t in io  que lo  acompana, sien d o  muy sim ple su recuperacion  p o ste ­
r io r ,  y  confirmando a s f  lo s  datos ob ten id os previam ente por K atzin  £ t  ^  ( 69) 
en Es tado s Iftiidos.
S in  embargo, la s  n o to r ia s  d if ic u lt a d e s  que p résen ta  e l  empleo de 
r e s id u e s  de m ineral como m ateria  prima para la  recu p eracion  de p r o ta c t in io  en 
ca n tid ad es pon derab les, h izo  quo so  p r e s tara  a ten c io n  con e s t e  f i n  a o tr o s  
m a te r ia le s  que, por s e r  tambion productos r e s id u a le s  d e l b é n é f ic ié  d e l uran io , 
se  acumularon on gran can tid ad  durante lo s  anos i n i c i a l e s  d e l e sfu erzo  n u clear  
m il i t a r  norteam ericano, cuando so exp lotab an  m in éra les de a l t o  conten id o en 
u ran io . Une de lo s  mas promotedores desde e l  punto de v i s t a  de la  recup eracion  
de p r o ta c t in io  r é s u lt é  ser  (14 , 6 9 ) e l  p rec ip ita d o  formado cuando la  so lu c io n  
r é s u lta n te  de la  l ix iv ia c io n  s u lf o n f t r ic a  de lo s  m in éra les se  tra tab a  con un 
exceso  de CO^Nag para e lim in a r  c ie r t o s  contam inantes, ya que debfa contener  
e l  p r o ta c t in io  s o lu b iliz a d o  durante e l  ataque d e l m in era l. Para d i so lv e r  e l  
p r o ta c t in io  conten id o en e s t e  p r e c ip ita d o , Kraus y  Van Winkle (70) u t i l iz a r o n  
primero NO^ H para e lim in a r  l a  mayor p a rte  de lo s  s o l id o s ,  quedando e l  95 por 
c ie n to  d e l p r o ta c t in io  i n i c i a l  en e l  r e s id u e  in s o lu b le ;  l a  l ix iv ia c io n  de es­
te  con PH y  SO^Hg p erm itio  recuperar mas d e l 90 por c ie n to  d e l p r o ta c t in io ,  
Thomson, Van Winkle y  Malm (71) s o lu b il iz a r o n , en cambio, e l  p rec ip ita d o  d i -  
g ir ié n d o lo  primero con NaOH y atacand olo  luego  con NO^H, recuperandose de e s ­
ta  so lu c io n  e l  p r o ta c t in io  por c o p r e c ip ita c io n .
Ahora b ien , en o tro s  lu g a r e s , como en l a  fa b r ic a de uranio de 
S p r in g f ie ld , en e l  Reino Unido, se  su b s titu y o  l a  etapa de a d ic io n  de carbo­
n ate  por o tra  de p r e c ip ita c io n  de SO^Ba, con lo  que e l  p r o ta c t in io  acompanaba al
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uranio durante una parte  mayor d e l tratam ien to  para e l  b é n é f ic ié  de é s t e ,  
para con cen trarse  fin a lm en te  en lo s  lo d o s que se  forman on l a  e x tr a cc io n  d e l 
uranio con é to r  en medio n i t r i c o  ( 7 2 ) ,
E l tratam ien to  de e s t e  m a ter ia l para la  recup eracion  sim ultanea  
de ambos elem entos se l le v o  a cabo mediante una primera etap a  ataque con 
NO^ H d ilu id o , s u f ic ie n t e  para poner en so lu c io n  e l  uranio y  l a  mayor p arte  
de lo s  s o l id o s ,  quedando c a s i todo e l  p r o ta c t in io  concentrado en e l  r es id u e  
in s o lu b le  d e l que se récupéré por l i x i v i a c i é n  con PH d ilu fd o . S a lu t sk i ^  a l , 
(7 3 ) d esa rro lla ro n  en E stados Unidos un método a p lic a b le  a lo d o s  d e l mismo 
t ip o  acumulados en una fa b r ic a  do uranio de d icho p a fs; como medio de ataque  
emplearon CIH d ilu fd o ; h irv ien d o  lu ego  la  s o lu c ié n  previam ente saturada con 
ClNa, séparé por co a g u la c ién  un p r e c ip ita d o  que c o le c té  cu an tita tiv a m en te  e l  
p r o ta c t in io  junto con s i l i c e  y  c a lc io ;  e lim in aron  la  prim era por d ig e s t ié n  
con NaOH y e l  res id u e  de h id réx id o s  se d i s o lv ié  en CIH 9N, pudiéndose p u r if i— 
car a co n tin u a c ién  e l  p r o ta c t in io  por in tercam bio  ié n ic o ,
Aunque e s to s  métodos e sta n  v in cu lad os a la  ob ten cién  de p r o ta c t i­
n io  de origen  n a tu r a l, su e sc a sa  co n cen tra c ién  en lo s  m a ter ia le s  de p a rtid a  
y  e l  p ro p és ito  d e fin id o  de la  mayorfa de lo s  a u tores de recu p erarlo  lo  mas 
cu an tita tiv a m en te  p o s ib le , hacen que d if ie r a n  muy poco de e l l o s  lo s  a p lica d o s  
con f in e s  esp ecffica m en te  a n a lf t ic o s ;  q u izas e l  que se  aparta mas de lo s  des­
c r i  to s  h a sta  aquf es e l  d e sa rro lla d o  por Conte e t  a l . , (74 ) sacando p artid o  
de la  d ife r e n te  v o la t i l id a d  de lo s  c lo ru ro s  anhidros de p r o ta c t in io , s i l i c i o  
y t i t a n io ;  e l  p r o ta c t in io  que quoda acumulado en e l  res id u o  de l a  c lo r a c ié n  
a a l t a  tem peratura, se  pone en so lu c ié n  m ediante una m ezcla de PH y  CIH; s in  
embargo, e s t o s  mismos a u tores han empleado también l a  d isg r eg a c ié n  con 
FgHNH  ^ para a n a liz a r  p r o ta c t in io  en r e s id u e s  s i l f c e o s .
La s o lu b i l iz a c ié n  d e l p r o ta c t in io —233 con v i s t a s  a l  a n a l i s i s  por 
a c t iv a c ié n  de to r io  se ha lle v a d o  a cabo por ataque acid o  de la  m atriz median
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te  NO^H, CIO4H, PH y  SO4H2 en e l  caso de lo d o s y  a r c i l l a s  (3 9 ) , con CIH y
PH en e l  de m eteo r ito s  fé r r e o s  (4 0 ) o con CIH, NO^H, CIO^H y  PH a p a r t ir  de
m eteo r ito s  p é treo s  (4I ) j  con CIH y  tra za s de PH en h id rox id os de to r io  y  
h ierro  (44) o, sim plem ente, CIH para e l  a n a l i s i s  de alum inio (45) o NO^ H pa­
ra e l  de t e j id o s  b io lo g ic o s  (4 7 ) . S in  embargo, se ha hecho uso también de 
l a  d isg reg a c io n  con NugOg en e l  a n a l i s i s  de m eteo r ito s  p é treo s  (4 I ) y  de ro— 
cas (42 , 4 4 ) , aunque en e s t e  u ltim o caso se  ha u t i l iz a d o  igualm ente e l  SO^ HK 
(4 9 ) .
Por otro  la d o , e l  in t e r é s  d e l p r o ta c t in io —231 para e l  e s tu d io  de
l a  g é n e s is  y  l a  cro n o lo g fa  de la s  form aciones g e o lo g ic a s  d e l cu a tern ario  y
a c tu a le s  (75, 76) ha hecho que se  pu sieran  a punto métodos para su a n a l i s i s  
que in c lu y en , igualm ente, un proceso  de s o lu b i l iz a c io n  como etapa i n i c i a l ,  
que c o n s is t e  generalm ente en un ataque a c id o , p u esto  que e l  m acroconstituyen  
t e  p r in c ip a l de l a s  m uestras de in t e r é s  su e le  ser  un carbonate a lc a l in e .
A sf, S a ck ett (75) la s  d ig ie r e  prim ero con SO^Hg, u t il iz a n d o  lu ego  PH para 
a tacar  la  s f l i c e  y  e lim in a r la  ca len tand o h a sta  humos de SO^; en cambio, Rona 
e t  a l .  (7 7 ) , para d is o lv e r  m uestras d el mismo o r ig en  emplean una m ezcla a 
p a r te s  ig u a le s  de FH, NO3H y  CIH, m ientras que Sakanouo ejb a l . (7 8 ) u t i l i z a n  
preferentem ente NO^ H con una tra za  de PH. En e l  a n a l i s i s  de sedim entos mari­
nes formados por a r c i l l a s  r o ja s  y  fan ges de g lo b ig e r in a s  y  d iatom eas, Teh— 
—Lung Ku (7 9 ) hace en primer lu gar  un ataque con CIH, segu ido de o tr o s  con  
CIH y  NO^H, y , f in a lm en te , con PH y CIO^H, Por su p arte  R osh olt p r e f ie r e  la  
d isg reg a c io n  con NagOg (8 0 ) para e l  a n a l i s i s  de pro tac  t i  n i o- 2  31 en sedimen­
to s  m arines (7 6 ) , la c u s tr e s  (8 1 ) y  en f o s i l e s  de m oluscos d e l p le is to c e n e  
(8 2 ) , A su v ez , E liz a rc v a  y  K uznetsov u t i l i z a n  con e l  mismo f in  la  d isg r e — 
g c c io n  con PNH  ^ (8 3 ) .
Puera ya d e l ambito geoqufm ico, S c h e r ff  y Herrmann han demostrade 
que se  ob tien en  r e su lta d o s  e x c e le n te s  en l a  recu p eracion  d e l p r o ta c t in io —231 
m ediante e l  ataque con m ezclas de CIO4H o SO4H2 con PH, hab iéndolo  ap licad o
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a m uestras tan d ife r e n te s  como lod os de la  fa b r ic a  de b é n é f ic ie  de m in éra les  
de uranio de S p r in g fie ld  (Reino Unido), co lu m b itas, i t r o t a n t a l i t a s ,  ta n ta lo -  
colum b itas y a ren isca s  u ra n ifera s  ( 84).
2 . 4 , PARTE EXPERIMENTAL.
2 , 41 • S e le c c io n  de un método de ataque de lo s  m in éra les de uranio y
de s o lu b i l iz a c io n  d e l pro tac  t i n i 0- 233.
La abundancia de métodos u t i l iz a d o s  para la  p u esta  en so lu c io n
de m uestras de n a tu ra leza  muy d is t in t a  con v i s t a s  a la  sep aracion  a n a l f t ic a
o p rep a ra tiv a  <^ e p r o ta c tin io ^ v ien e  con tra rresta d a  por la  e sc a sez  de inform a­
c io n  r ig u ro sa  acerca  d e l c a ra c ter  c u a n t ita t iv o  de lo s  mismos. Ahora b ie n , 
aunque la  d isg reg a c io n  con fu ndentes t a ie s  como e l  Na2Û2 o e l  FNII4, y  e l  a ta ­
que en medio acuoso parecen conducir a r e su lta d o s  igualm ente s a t i s f a c t o r i o s ,  
se  in trod ucen  generalm ente en e l  primer caso  can tid ad es im portantes de elem en  
to s  cuya e lim in a cio n  puede dar lu gar a pérdidas de rendim iento o que, de no 
e lim in a r lo s , pueden in t e r f e r ir  en la s  etap as s ig u ie n te s  de sep aracion  y p u ri­
f ic a c io n  ( 84)1 por otro  la d o , estimamos que la s  d r a s t ic a s  co n d ic io n es  de tem­
pera tura prop ias de una d isg reg a c io n  pueden fa v o recer  la  com binacion d e l pro­
ta c t in io  bajo formas que d if ic u lto n  luego su pu esta  c u a n t ita t iv g  en s o lu c io n .
En cambio, e l  ataque acido conduce d irectam ente a una so lu c io n  
en un medio que, convenientem ente e le g id o , puede ser  muy fav o ra b le  para in ­
h ib ir  la  a p a r ic io n  de formas qufm icas d e l p r o ta c t in io  in s o lu b le s , p o lim ér ica s  
o de una com posicion mal co n tro lad a , e lim in an dose , por ta n te , toda p o s i b i l i ­
dad de pérdidas d e l mismo por adsorcion  ( 85) o por com portarse en e l  tr a ta ­
m iento p o s te r io r  de modo d is t in t o  a l  esperado. Ademas, un ataque a c id o , l e j o s  
de aportar a la s  so lu c io n e s  io n es  que puedan in t e r f e r ir  con lo s  p r é se n te s  en 
e l  m in era i, perm ite e lim in a r  s f l i c e  sim ultaneam ente, lo  cual e s  de gran impor 
ta n c ia  en e l  tratam ien to  de lo s  m in éra les de uranio ya que es e l l a  e l  macro-
componente p r in c ip a l;  la  p resen c ia  de FH, n ecesa r ia  para e s t e  f f n ,  fa v o r e ce ,
fin a lm en te , e l  intercam bio is o to p ic o  en tre  e l  p r o ta c tin io -2 3 3  p resen ts  en e l  
m inerai irra d ia d o  y e l  de masa 231 adicionado como trazador para la  determ ina­
c io n  f in a l  d e l rendim iento d e l p roceso , asegurandose a s f  que la  forma qufmioa 
de ambos iso to p o s  sea  en ad ela n te  la  misma, con t a l  de que e l  res id u o  d e l a ta ­
que sea  in a p r e c ia b le , en comparacion con Ig, cantidad  t o t a l  de m inerai de que
se  p arta , y  que se  pueda dem ostrar que no co n tien e  p r o ta c t in io . F inalm ente, 
e l  ataque acido por v ia  humeda perm ite a l  operador raantenerse a una d is ta n c ia  
de la  m uestra tratad a  mayor que en e l  caso de una d isg r eg a c io n , lo  cu a l r e -  
dunda en un r ie s g o  menor do ir r a d ia c io n  cuando se  manejan m a ter ia le s  r a d ia c t i ­
v e s .
De lo s  métodos d e sc r i to s  en la  l i t e r a t u r a  para e l  ataque de mizie 
r a ie s  y  s o lu b i l iz a c io n  d e l p r o ta c t in io , parece a co n seja b le  u t i l i z a r  a q u e llo s  
que hagan uso de a c id es  que conduzcan a formas qufm icas d e l mismo s o lu b le s ,  
de com posicion s u f i  c i  en temente d e fin id a  y  que se  coraporten fr e n te  a p ro cesos  
de in tercam bio io n ic o  y e x tr a cc io n  do modo que se  asegure su sep aracion  y pu­
r i f ic a c io n  de forma rap ida  y e f ic a z ,  de t a l  modo que la s  pérd idas que ocurran
— 30 —
puodan so lo  se r  aohacadas a cau sas a c c id e n ta ie s  y  a jen as a l  proceso qufm ico, 
E sto l l e v a  a p r e fe r ir  como medio de ataque lo s  a c id o s  f lu o r h id r io o , c lo r h i -  
d r ico  y  s u lfu r ic o  y  a e x c lu ir  e l  n i t r i c o  y  p e r o lo r ic o , e sp ec ia lm en te  e s t e  u l­
timo ^ de d i f i c i l  e lim in a cio n  pcr^ovaporacion y  cuya p resen c ia  favorece  l a  fo r ­
macion de hidroxocom plejos c a t io n io o s  fa c ilm en te  a d so r b lb le s .
A l a  v i s t a  de e s t a s  c ir c u n sta n c ia s  se creyo oportuno comprobar la  
v ia b il id a d  d e l ataque con lo s  s ig u ie n te s  a gen tess
a) M ezcla SO^Hp - HI
b) M ezcla ITO^ H -  PH y  e lim in a c io n  p o s te r io r  d e l NO^ H y  d e l PH con 
SO4H2
En ou a lq u ier  caso  la  so lu c io n  f in a l  d eb ia  se r  aproximadamente 12N 
en CIH y 0,03N  en PH, en tan to  que l a  con cen tracion  de SO4H2 en e l l a  debfa ser  
minima con o b je to  de no in t e r f e r ir  con la  etap a  inm ediata de p u r if io a c io n  por 
in tercam bio a n io n ico ,
Por otro  la d o , e l  ataque debfa l le v a r s e  a cabo en r e c ip ie n t s s de 
T eflon , m a ter ia l r e s is t e n t e  a l o s  a c id os p r é v is t e s  y  que perm ite trab ajar  has­
ta  tem peraturas de 2756G; o fr e c e , ademas, l a  v en ta ja  sobre e l  p la t in o  de que 
l a  ten d en cia  d e l p r o ta c t in io  a adsorberse en é l  e s  muoho menor (84 , 8 6 ) .
2 . 42, M etodologia .
M uestras m in éra le s ,
-  M inerai patron de uranio OIEA—
Contenido de uraniog 0 ,3 1 4 ^  como U^Og
Otros componentes (a n a li-s is espec tr o g r a f ic o )3
AI2O3 4 , 5^ ; Cr20^ 0,00î% ; MgO 0 ,15^
B2O3 0 , 02^ ; CuO 0 ,2 4  ^ ; MnO 0 , 02^
BaO 0 , 03^ ; PegO^ 1 0 ,0  ^ ; UagO 0 , 07^
BeO 0,0039^; Ga20^ 0,0025^ 5 m o  0,0015g
CaO 0,078^; ligO 0 ,0 6  5g ; PbO 0,0085g
SiOg 7 6 ,0 ^  ; TLOg 0,045^
SnO 0,003^  ; VgO 0,0085g
s Preparado por la  D iv is io n  de Qufmioa A n a lf t ic a  de la  JEU bajo co n tra to con 
o l Organismo In tern a c io n a l de Energfa Atom isa.
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E sp ec ie s  m ineralo g ic a s  ca ra c ter iza d a s  por orden d ecreo ien te  de 
c a n tid a d : ouarzo, lim o n ita , a r c i l l a ,  p ir i t a ,  c a lc o s in a  y  to r b e r n ita .
-  M inerai patron de uranio 0IEA-4*s
Contenido de uran io; 0,344^» como U^Og.
Otros componentes ( a n a l i s i s  e sp e c tr o g r a f ic o )
AlgO^ 16,5 ^ 1 12,8 $  % NiO 0 ,004 56
^2°3
0 ,05  i  ;
°"2°3
0 ,0 0 ^  1 PgO  ^ 0 ,54 i
BaO 0,03 $  % KgO 1 ,4  ^ 1 PbO 0,1 i
CaO 0,52 i  ; LigO 0,02 56 5 siOg 58,0 i
CoO 0,00456 5 MgO 10,6 561 ïîOg 0,81 i
Cr^Oj 0, 006^ ; MnO 0,35 561 VgO 0,08 i
CuO 0,02 56 1 Na^ O 0,18  56 ;
E sp ec ie s  m in era log icas ca ra c te r iza d a s: p iza rra  c lo r f t i c a  formada 
fundam entalmente por s e r i c i t a ,  ouarzo, c lo r i t a ,  m oscovita  y b io t i t a ,  m inera- 
l iz a d a  por m agnetita  (e s c a s a ) , p i r i t a  y  pechblenda.
d iad as  
n eu tron es  
mente un mes.
R é a c t iv e s :
Preparados a p a r t ir  de lo s  corresp o n d ien tes  a c id es  concentrados 
Merck o Probus,
M ateria l d iv e r s e :
Capsulas y va ses  de T eflon  ca len ta d o s con mechero de gas sobre 
bano de a c e i t e  de s i l i c o n a ,
V a r il la s  y  ombudos de p o l i e t i l e n o ,
V ia le s  de p o l ie s t ir e n o  para l a  medida de la  a c tiv id a d  de la s
m u estras.
P rasccs de p o l i e t i l e n o  de 35 ml de capacidad y cu en tagotas d e l 
mismo m a ter ia l de 0 ,5  y  1 ,5  ml,
Balanza a n a lf t ic a  Mett i e r .
Medida % c a r a c te r iz a c io n  de lo s  componentes r a d ia c t iv o s .
Las medidas de a c tiv id a d  g lo b a l se  han efectu ad o  con un equipo  
P h il ip s  compuesto de fu en te  de a l t a  te n s io n , e s c a la  y  cronometro e le c tr ô n ic o
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con d is p o s i t iv e  autom atico de in terru p c io n  do l a  medida a un tiempo o a un 
numéro t o t a l  de im pulses previam ente doterm inade, ademas do a m p lifica d er  de 
l a  a ltu r a  de l e s  im p ulses y  d iscr im in a d er; e s t e  équipé se  ha cen ectad e  a un 
d e te c to r  do c e n t e l le e  d e l misme er ig en  con c r i s t a l  p lane de N a (T l)l de 2 x 2 
pulgadas a le ja d e  en un b lin d a je  de pleme de d isen e  JEN,
Para l a  medida de su a c tiv id a d  g lo b a l ,  la s  m uestras se han c e lo c a -  
de en v ia le s  de p o l ie s t ir e n o  con tapa herm ética de p o l i e t i l e n o ,  procurande en 
todos l e s  c a se s  que e l  velumen de la s  m uestras tomadas en cada e x p e r ie n c ia  sea  
id e n t ic o ,  con o b je to  de e lim in a r  l a  in f lu e n c ia  de la  au tea b serc io n  y  l a  g eo -  
m etria  en tre  m uestras homegéneas. Para l im ita r  mas l a  d isp e r s io n  e n tr e  medidas 
per e s ta  u ltim a  causa , se  u t i l i z e  un d isco  cen trador de p la s t ic o  sobre e l  c r i^  
t a l  d e te c to r .
Para determ inar la  a c tiv id a d  g lo b a l de la s  so lu c io n e s  encontradas  
a l o  la rg o  de lo s  ensayos e fe c tu a d o s , cuyo volumen ex ced ia  d e l a d m isib le  en 
lo s  v ia le s  c ita d o s , se  ha rela c io n a d o  o l  peso de d ich a s so lu c io n e s  con e l  de 
alfCUOtas co n v en ien tes  co locad as en v ia le s  y  cuya a c tiv id a d  se  ha medido.
La determ inacion  de l a  n a tu ra leza  de lo s  p r in c ip a le s  componentes 
r a d ia c t iv e s  que entran en juego se ha r e a liza d o  por esp ectrom etrfa  gamma me­
d ian  te  un equipo formado por un d e te c to r  de c e n t e l le o  montado segun un d isen o  
JEN y do tado de un c r i s t a l  piano de N a (T l)l de 3 x 3 pulgadas a lo ja d o  en un 
b lin d a je  c i l f n d r ic o  de plomo y  de bajo fonde, de d isen o  también p rop io , y  ac£  
plado a un s istem a  am p lifica d er  y  a n a lizad or  In ter tech n iq u e  de 400 c a n a le s ,  
unido a una maquina IBM para la  reco g id a  de lo s  d a tos en forma d i g i t a l .  La ca­
r a c te r iz a c io n  de componentes r a d ia c t iv e s  so ha oompletado tomando e sp e c tr è s  a 
tiem pos d ife r e n te s  desde la  ir r a d ia c io n  y  desde e l  memento de lo s  tra tam ien tos  
qufm icos e fec tu a d o s; dado que la  mayor parte  de l a  a c tiv id a d  de la s  m uestras 
irra d ia d a s  se debe a productos de f i s i o n  d e l u ran io , se  u t i l iz a r o n  lo s  d atos  
de Hatto r i  (8?) y  de Grocker y  Turner (8 8 ) para f a c i l i t e r  su id o n t i f ic a c io n .
Trazador empleado
P r o ta c tin io -2 3 3 ;  preparado segun se  in d ic a  en otro  lu g a r  de e s ta
memoria.
Metodos ensayados de ataque.
a) Ataque con SO^Hg y EH; A l a  muestra (O ,5 g  de m inerai finam ente
p u lv er iza d o ) on una cap su la  de t e f lo n  se  l e  anaden 5 ml de SO.Hg 6N y 5 ml de 
FH 11N, dojandose e l  conjunto on roposo durante aproximadamenxe 1 hora a la  
tem peratura am biente; se  c a l ie n ta  a con tin u acion  progresivam ente h a sta  humos 
de SO ,^ procurando que e l  ifq u id o  no l le g u e  a h e r v ir ;  una vez fr fa ^ la  cap su la  
se  anaden lentam ento 5 ml de agua y  luego 5 ml de PH c o n c ., r e p it ié n d o se  la  
c a le fa c c io n  h a sta  humos de SO^; la  a d ic io n  de FH conc. y  l a  e lim in a c io n  se  re ­
p i ton  o tra s  dos v e c e s . Se anaden a co n tin u acion  15 ml de FH aproximadamente 
11N y se  deja  en rep o se  a tem peratura ambiente durante 1 hora; se  é lim in a  e l  
res id u o  por f i l t r a c i o n  y  se  la v a  la  cap su la  y  e l  f i l t r e  con 10 ml de FH de la  
misma con cen tracion  que se  unen a l  f i l t r a d o ;  se  c a l ie n ta  nuevamente h a sta  hu­
mos de SO3 y  se d eja  e n fr ia r  l a  ca p su la . F inalm ente, se  anaden cuidadosam ente 
15 ml de ClH 12N—FH 0 , 03N, dojandose roposar durante por lo  menos 1 hora. La 
so lu c io n  se  tra sv a sa  a un fr a seo  de p la s t ic o  a tra v és  de un embudo de p la s t ic o  
con e l  vastago sem iobturado con un tapon de v ir u ta  de t e f lo n ,  lavandose a con­
t in u a c ié n  la  ca p su la  con o tr o s  15 ml do la  misma m ezcla CIH-FH que se  anaden 
a l  fr a sc o .
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b) Ataque con NO^H-PH. A l a  m uestra en la s  mismas co n d ic io n es  se  
l e  anaden 5 ml de agua y  lO ml de una m ezcla a p a r tes  ig u a le s  de NO^ H conc, 
dejando e l  conjunto en rep ose durante 1 h, aproximadamente; se  c a l ie n ta  a 
co n tin u acion  suavemente h a sta  muy poco volumen, procurando que e l  l iq u id e  no 
h ie r v a , o a lo  sumo, que lo  haga muy d esp a c io , Una vez f r i a  l a  cap su la  se  
anaden o tr o s  10 ml de la  m ezcla NO^ H—PH, r e p it ié n d o se  l a  con cen tracion  has— 
ta  muy çoco volumen. Se r e p ite  e l  ataque con 15 ml de PH aproximadamente 11N, 
y  despues de haber evaporado h a sta  c a s i  sequodad^ con 10 ml de PH de la  mis— 
ma con cen tracion  y  1 ,5  ml de SO4H2 c o n c ,, r e p it ie n d o se  l a  c a le fa c c io n  h asta  
humos de SO^. Se anaden nuevamente 15 ml de PH 11N y  se  con tin u a  e l  proceso  
d e l modo d e s c r i to  en e l  parrafo a n te r io r .
En lo s  ensayos hechos con m inerai no irra d ia d o  y  a d ic io n  de tr a -  
«■ zador de p r o ta c t in io -2 3 3 , l a  in corp oracion  de é s t e  se  ha hecho a l  in i c ia r  e l  
ataque.
En e l  caso d e l m inorai OIEA—4 se ha s u s t itu fd o  la  a d ic io n  f in a l  
de 15 ml de C1H12N-PH 0,03N  por una de 1 ml de PH conc#, segu id a  de I 5 ml de 
ClH 12N, empleandose lu ego  15 ml do ClH 1 1 ,8N-PH 0 , 3N para la v a r  la  cap su la .
2 . 43 . R esu lta d o s.
En la s  Tablas 2 -1 , 2 -2 , 2-3  y  2 -4  se recogen lo s  r e su lta d o s  obte­
n id os a l  a ta ca r  m uestras de 0 ,5  g do m inerai segun lo s  métodos in d ica d o s , con  
a d ic io n  de trazador de p r o ta c t in io  (aproximadamente 1 ml en medio ClH 1 1 ,8N 
PH 0 , 3N); en todos lo s  ca so s  se  ontionde por can tid ad  recuperada l a  to t a l  de 
l a  so lu c io n  f i n a l .  La a c tiv id a d  r e s id u a l en la s  cap su la s  u t i l iz a d a s  para lo s  
ataques ha s id o  n u la  en todas la s  o c a s io n es , sien d o  in a p re c ia b le  e l  res id u o  en  
o l  caso d e l m inorai OIEA—1 ; aunque on e l  d e l OIEA—4 queda un l ig e r o  resid u o  
nogro, su a c tiv id a d  os igualm ente n u la .
Por otro  la d o , l a  Tabla 2—5 c o n tien e  la  a c t iv id a d  de lo s  r e s id u es  
r é s u lta n te s  de la  a p lic a c io n  de lo s  métodos in d icad os a m uestras de ambos mi­
n é r a le s  ir ra d ia d a s  en e l  r ea c to r  JEN^I durante una sémana y dejadas en reposo  
durante un mes; cada ensayo se h izo  por d u p licad o , anadiondo en lo s  ca so s  que 
se  in d ica n  una a c tiv id a d  de p r o ta c t in io -233  d e l ordon de 10 cuentas por minu 
to  a l  in i c ia r  e l  ataque. Los o sp ec tro s  gamma de e s to s  r e s id u o s , r é g i s trad es  
a lo s  61 y  83 d fas después de con clu fd a  la  ir r a d ia c io n , ponen de m a n ifie sto  
que sus componentes p r in c ip a le s  son escan d io—46, b ario—la n ta n o -1 40 y  c e r io —141, 
a l  cabo de lo s  tiem pos in d ic a d o s .
2 . 5 . DISCUSION
Los r e su lta d o s  rocog id os en la s  Tablas 2—1 a 2—4 demuestran que, 
on la s  co n d ic io n es e le g id a s  de tra b a jo , e l  p r o ta c t in io  se  encuentra en una 
forma tota lm en te so lu b le  ya quo l a  a c tiv id a d  d e l mismo ro te n id a  en e l  medio 
f i l t r a n t e  u t i l iz a d o  os practicam onte d e sp r ec ia b le  fr e n te  a la  pu esta  en juego  
en lo s  en sayos, no e x is t io n d o  en e s t e  sen tid o  d ife r e n c ia  alguna en tre  lo s  dos 
m in éra les  ensayados, a pesar de haberla  desde lo s  puntos de v i s t a  de su compo—
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TABLA 2-1
ATAQUE CON SO4H2 Y PH (M inerai OIEA-1) .
Muestra
A otiv id ad
anadida
cpm*
A ctiv id ad  recuperada  
cpm* 5&
A ctiv id ad  r e ten id a  
en f i l t r o  
cpm* %
1-1 605,405 563 .754 9 3 ,0 6 5 .6 6 0 0 ,9 4
1-2 302.905 328.576 > 100,00** 3 .542 1 ,07**
1-3 528.211 455.797 8 6 ,3 0 7 .2 7 0 1 ,3 8
1-4 439.986 399.006 90, 69 8 .7 6 6 1 ,9 9
1-5 434 .777 433.579 99 ,72 7 .7 2 6 1 ,78
Media «= 92 ,4 4 Media = 1 ,52
s a ± 5 ,6 2 s = ± 0 ,4 6
3E Cuentas,min" 
** No ten id o  (3n ouenta en la m edia.
TABLA 2-2
ATAQUE CON NO3H Y PH (M inerai OIEA-I).
Muestra A ctiv id a d
anadida
cpm*
A ctiv id ad  recuperada  
cpm* #
A ctiv id ad  r e te n id a  
en f i l t r o  
cpm* ^
2-1 508.585 490.012 9 6 ,35 4 .468 0 ,8 8
2-2 490.953 454.694 92,61 4 .1 6 5 0 ,8 5
2-3 445 .735 422.612 94,81 3 .966 0 ,8 9
2-4 470.997 446.520 94 ,80 3 .3 4 4 0,71
2-5 394 .440 379.646 9 6 ,2 5 4.101 1 ,0 4
Media = 94 ,96 Media = 0 ,8 7




ATAQUE CON SO4H2 Y FH (M inerai OIEA-4)
Muestra A ctiv id ad
anadida
opm*




A ctiv id ad  r e te n id a  
en f i l t r e  
opm* #
3-1 389,730 363.580 93,33 4 ,025 1 ,03
3 -2 468 .090 415.327 88 ,73 4 ,383 0 ,9 4
3-3 427*568 400 .976 93 ,78 4.371 1 ,02
3 -4 355.981 318.383 8 9 /W 2,792 0 ,7 8
3 -5 403.622 351.986 87,21 4 .313 1 ,07
Media = 90 ,50 Media = 0 ,9 7
s = i  2,91 s  = i  0 ,1 2
*C uentas•min"^ •
TABLA 2 -4
ATAQUE CON NO.H Y FH (M inerai OIEA-4).
A ctiv id ad A ctiv id ad  recuperada A ctiv id ad  re ten id a
Muestra anadida cpm* % en f i l t r e
opm* cpm* *
4-1 628.435 598,857 95 ,29 4 ,4 7 5 0,71
4-2 593.761 588,644 99 ,14 5 .227 o p s
4-3 567.985 541.320 95,31 3,683 0 ,6 5
4 -4 585.632 538 .760 92 ,00 4.237 0 ,7 2
4 -5 570.014 535.809 94 p o 4 ,052 0,71
Media = 95 ,1 4 Media = 0 ,7 3
s = i  2 p i s = ± 0 ,17
*  Cuentas.min"" 1^
TABLA 2-5
ACTIVIDAD DEL RESIDUO DEL ATAQUE DE MUESTRAS IRRADIADAS DE 
LOS MINERALES OIEA-1 y  OIEA-4.
Muestra
Procedim iento de 
ataque.
A dicion  de 
pro tac  t i n i  o- 2  3 3
A ctiv id ad
opm*
OIEA-1 SO/Hn 4 PH Si 113.495II 1 I II 122.328II II No 146.149II II II 130.201
II NO:. H + PH Si 49 .520
II II 100.340II II No 102.573
II II II 98 .225
OIEA-4 SO4H2 4 PH Si 109.371II II 85 .667II II No 110.575II II II 93 .936
II NO;H 4 PH Si 89 .458II II 95.607II II No 93.581II
s  -1 Cuentas.min*" ',
II II 67 .370
s ic io n  quim ica y  m in era io g ica . Aunque en ningun caso e l  rendim iento de l a  r e -  
cuperacion d e l p r o ta c t in io  e s  rigurosam ento o u a n t ita t iv o , la s  pequenas p é r d i-  
das r e g is tr a d a s  deben s e r  a tr ib u id a s  a causas m ecanicas ( sa lp ica d u ra , a r r a s tr e  
de pequenas g o ta s  en e l  vapor, e tC o ), pudiéndose e x p lic a r  a s i  que d ich as p é r -  
did as sean mayoros en e l  ca se  d e l ataque con m ezcla SO^Hg 4 PH desde e l  p r in ­
c ip le  d e l mismo, ya que se  opera a mayor tem peratura que cuando la  etap a  i n i -  
c i a l  es  la  m ezcla de a c id o s  n i t r i c o  y  f lu o rh id r ic o *  En e s t e  u ltim o ca so , l a  
esca sa  a cc io n  com plétante d e l io n  n it r a t e  Trente a l  prot a c t in ie ,  mencionada 
en la  S eccion  2 . 2 , ,  que pod ria  conducir a su in s o lu b i l iz a c io n  y  ad so rcio n , se  
encuentra ampliamente co n tra rresta d a  por la  p re sen c ia  de PH, habiendose d is e — 
nado e l  metodo de modo t a l  que cuando e s  n e c esa r io  e lim in a r  e s t e  u ltim e  a c id e  
conjuntam ente con lo s  r e s t e s  de s i l i c i o  corne P^Si, queda e l  medio c o n s t i  tu id o
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por o tro  a c id o , e l  s u lfu r io o , cuya aooion  oom plejante sobre e l  p r o ta o t in io  
es  igualm ente n o to r ia ,
Los r e su lta d o s  de la  Tabla 2 -5  confirm an lo s  a n te r io r e s  en e l  sen  
t id e  de que tampoco e l  r e s id u e  r é s u lta n te  d e l ataque de m in éra les irra d ia d o s  
con neutron es e s  capaz de r e te n e r  p r o ta o t in io  por ad sorcion  ya que su a c t i v i ­
dad e s  independi en te  de que se  anada o no p r o ta o t in io  a l  p r in c ip io  d e l pro— 
oeso y e s t a  in teg ra d a  ûnicam ente por n u c lid e s  que forman compuestos in s o lu b le s  
con lo s  a c id o s  empleados a l f in a l  d e l mismo; l a  prolongada ir r a d ia c io n  de e s­
ta s  m uestras en e l  r e a c to r  y e l  r e g is t r e  de sus e sp e c tr o s  gamma a l  cabo de un 
tiempo cem parativam ente co n sid era b le  iban encaminados a poner de m a n ifie s to  la  
p o s ib le  r e ten c iô n  en e l  res id u e  de p r o ta o t in io —233 formado en la s  m a tr ices  r e s ­
p e c t iv e s  a p a r t ir  de to r io ;  la  a u sen cia  de e s t e  n u c lid o  en lo s  e sp ec tr o s  gamma 
co rresp o n d ien tes , demuestra que su s o lu b i l iz a c iô n  ha s id e  to ta l#
Por c o n s ig u ie n te , ambos métodos de ataque son s a t i s f a c t o r i e s ,  ya 
que cumplen la s  dos co n d ic io n es  req u erid as; por un la d o , son capaces de so lu ­
b i l i z e r  e l  p r o ta o t in io  conten id o  en la  m atriz y , por o tr o , ponen a e s t e  en une 
forma quïm ica to ta lm en te  so lu b le  y , en con secu en cia , no a d so rb ib le . A nu estro  
j u i c i o ,  debe p r e fe r ir s e  e l  metodo in ic ia d o  por un ataque suave con NO^ H y  
ya que l a  recu p eracion  e s  ligeram en te  mas fa v o ra b le  que con e l  o tro  y  la  d is ­
p e r s io n  d e l rendim iento de d ich a  recup eracion  e s  a lg o  menor.
El hecho de que en n u estro  caso no se  hayan pu esto  de m a n ifie sto  
l a s  perd idas im p ortantes de p r o ta o t in io  en e s t a  etapa que observan o tr o s  auto­
r e s  como, por ejem plo, Rona (7 7 ) , puede ser  debido a que la  descom posicion  de 
l a  m uestra e s  mas com pléta, e fec tu a n d o se , por o tro  la d o , la  e lim in a c io n  d e l  
FH’ en un medio como e l  SO4H2 donde e l  p r o ta o t in io  os s o lu b le , ev ita n d o se  a s i  
l a  form acion de PaFyK2 in so lu b le#
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Puede ob servarse  que la  oom posioion de la  so lu c io n  f in a l  d e l  
ataque t ie n e  un oonten ido v a r ia b le  de FH que v ien e  determ inado por l a  mayor 
o menor concen traoion  de io n e s  que, como e l  Al**"^ , son fuertem ente com pleja-  
dos por e l  flu o ru re  dism inuyendo, por c o n s ig u ie n te , su  concen traoion  l ib r e ;  
por e s t a  razon, la  can tid ad  anadida de a l f in a l  de ataque d e l m ineral 
OIBA-4 es  fu n cion  de sn con cen traoion  de a lum in io .
La concen traoion  de to r io  en lo s  m in éra les u t i l iz a d o s  en e s t o s  
ensayos e s  d e l orden de 9 ppn en e l  OIEA-1 y  de 4 ppm en e l  OIEA-4 ( 2 ) ,  no 
pudiendo, por tanto , d é f in ir  su a n a l i s i s  m in era lôg ico  en que forma se  encuen­
tr a  en e l l e s  d icho elem ento; igualm ente, no podemos n o so tro s  tampoco p r e c is a r  
s i  d ich a  forma ha s id o  a lte r a d a  en e l  curso d e l ataque de d ich as m uestras o 
s i ,  por e l  co n tr a r io , p e r s is t e  s in  m o d ifica c io n  en e l  r e s id u e  d e l mismo; por 
c o n s ig u ie n te , no cabe form uler h ip o te s is  alguna acerca  d e l mécanisme i n i c i a l  
de la  s o lu b i l iz a c io n  d e l p r o ta o t in io , sa lv o  en forma a l t e m a t iv a ;  s i  e l  a ta — 
que a fe c ta  a l a  forma quim ica d e l to r io  en e l  m in era i, es  p o s ib le  que d ich a  
s o lu b i l iz a c io n  sea  con secu en cia  d e l desmoronamiento de la  e stru c tu ra  c r i s t a l i -  
na corresp on d ien to  a d icha forma, en la  que debe en con trarse  como s i l i c a t e  u 
oxido y , por ta n te , fa c ilm en te  c o n v e r t ib le  en f lu o r o -  o su lfa to co m p le je  solu^  
b le ;  s i ,  por e l  c o n tr a r io , la  forma quim ica d e l to r io  en e l  m inerai r é s i s t é  
e l  ataque, la  s o lu b i l iz a c io n  d e l p r o ta o t in io  debe ser  e l  term ine f in a l  de un 
p roceso  de l ix iv ia c io n  in ic ia d o  por la  im pregnacion d e l r e t ic u le  c r i s ta l in o  
por io n e s  flu o ru re  o s u i f a to , ayudado por la  e lim in a c io n  d e l m acrocon stitu yen -  
t e ,  s f l i c e .  S in  embargo, m ientras no se  hagan ensayos s is te m a tic o s  con compue^ 
t e s  pures y  c r i s t a l in o s  de to r io ,  no sera  p o s ib le , a n u estro  en ten d er, d i l u c i -  
dar e s t e  problema.
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C A P I T U L O  III
SEPARACION Y PURIFICACION DEL PROTAOTINIO POR INTERCAMBIO 
ANIONICO EN MEDIO CIH-FH,
La ir r a d ia c io n  do un m ineral de uranio con n eu tron es, con v is t a s  
a la  determ inacion de su conten ido de to r io  por a c t iv a c io n  modiante  e l  i s o t o ­
pe de masa 233 d e l p r o ta o t in io , da lu gar  a la  form acion de un numéro consi da 
ra b le  de n u c lid e s  r a d ia c t iv e s  con una a c tiv id a d  t o t a l  e lev a d a , como se  pone 
de m a n ifie sto  en la s  Tablas 3-1 y  3 -2  donde se resumen, para e l  caso  d e l mine 
r a l patron OIEA-1 (o f ,  2 ,4 2 . ) ,  lo s  r e su lta d o s  deducidos por c a lc u le  a p a r t ir  
de v a lo r e s  tabulados de la s  m agnitudes que entran en juego ( 89, 90) y de unas
co n d ic io n es  de ir r a d ia c io n  y en fr ia m ien to , in d icad as en la  Tabla 3 -1 , que pujs
den correspender a la s  nues tr a s  r e a le s  de trab a jo . El proceso a n a lf t ic o  debe 
req u ér ir , por ta n to , e tapas de sep aracion  d e l p r o ta o t in io  do lo s  cons t i  tuyen- 
te s  a s ta b le s  y r a d ia c t iv o s  del s istem a  y o tr a s  do p u r if ic a c io n  f in a l  d e l mis­
mo ha8ta  ponerlo en una forma apta para la  medida de l a  a c tiv id a d  b e ta  o gam­
ma de su iso to p o  de masa 233, o b jeto  d e l a n a l i s i s ,  y  de la  a l f a  d e l iso to p o
de masa 231, ad icionado a l p r in c ip io  d e l proceso como in d icad or d e l rendim ien  
to  qufmico f in a l .
Demostrada la  p o s ib i lid a d  de a tacar  m uestras irra d ia d a s  de mine­
r a i de u ran io , de modo que e l  prot a c t i n i 0-233 se  ponga en so lu c io n  de modo 
prâcticam ente o u a n t ita t iv o , se  ha e le g id o  e l  in tercam bio io n ic o  como té c n ic a  
mas i  done a para la  sep aracion  i n i c i a l  d e l mismo, ya que la  inform acion bibli^o 
g r â f ic a  d isp o n ib le  la  p résen ta  como su fic ien tem en te  s e le c t iv a  y c u a n t ita t iv a ;  
ademas, parece p o s ib le  d ispon er d e l p r o ta o t in io  a l f in a l  d e l proceso de in ­
tercam bio io n ic o , en una so lu c io n  de oom posioion sim ple y  rep rod u cib le  y  apta, 
por ta n to , para d isen a r  a p a r t ir  de e l l a  una etapa u lt e r io r  de p u r if ic a c io n .
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TABLA 3-1
ACTIVIDAD RESULTANTE DE LA ACTIVACION DE LOS COMPONENTBS DEL
MINERAL OIEA-1,
C ondiciones 8 Irr a d ia c io n  g 5 d ia s  a 10^^ n.cm*"^, seg  
E n friam ien to8 9 d ia s  




Conc. s / ,  
a n a l i s i s
%
Cantidad Iso to p e  A ctiv id ad  
elem ento producidc r e s id u a l  
mg/g m inerai dps*
Fraocion
a c tiv id a d
t o t a l
AI2O2 4 ,5 - A lum inio-28 - -
B2O3 0,02 - — -
BaO 0,03 0 ,27 B ario-133 9 ,8  x  10^ 2 ,9  X 10"^
BeO 0,003 - - -
Cr20^ 0,001 0,007 Cromo-51 5 ,3  X 10*“^ 1 ,6  X 10“3
CuO 0 ,2 4 1 ,9 Cobre-6 4  5 ,0  X 10^ 1 ,5  X 10-4
Fo20^ 10 ,0 7 0 ,0 H ierro-59 1 ,5  x 10^ 4 ,4  X 10-2
0 ,002 0 ,5 8 G alio-7 2  60 1 ,8  X 1CP5
MgO 0 ,1 5 - - -
MnO 0,02 - Manganeso-5 6  - -
Na20 0 ,07 0 ,52 Sodio-2 4  3 ,4  X 10^ 1 ,0  X 1 ( t4
NiO 0,001 - - —
PbO 0,008 - - -
SiOg 7 6 ,0 - - -
SnO 0,003 0 ,026 Estano-1 2 5  4 ,6 1 ,4  X 10-^
HO2 0 ,0 4 - - -
UjOg 0,31 2 ,6 o f .  Tabla 3-2
ThOg
%
D esin teg .
0,001
seg” **.
0,0088 Prot a c t in i0- 233 1 ,6  x 10^ 4 ,7  X 1 0 -)
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TABLA 3-2
ACTIVIDAD DE LOS PRINCIPALES PRODUCTOS DE PISION PORMADOS POR 
IRRADIACION NEUTRONICA DEL MINERAL OIEAr-1.
C ondiciones como en Tabla 1•
N uclido
A ts, de p, 
de f,fo rm a  
dos por 
mo de U-235
A ctiv id ad  
por mg de 
U n atu ra l 
dps*
A ctiv id ad  
por g .d e  
m inerai 
dps*
F raccion  
a c t iv id a d  
t o t a l
C ircon io -95 9 X 10-4 1 ,9  X o4 5 ,0  X o4 1 ,5 X 10-2
N iobio—95m 5 1 X 10“ ^ 2 ,0  X *02 5,1 X 02 1 ,5 X 10~^
N io b i0-95 4 0 X 10-7 1 ,7  X o3 4 ,4  X o3 1 ,3 X 10-^
M olibdeno-99 6 4 X 10-7 3 ,4  X o4 8 ,9  X o4 2 ,6 X 10-2
Tecnecio-99m 5 6 X 10”^ 3 ,2  X o ) 8 ,4  X q3 2 ,5 X 10-3
R utenio-103 6 1 X 10"^ 2 ,2  X o4 5 ,8  X o4 1 ,7 X 10-2
R utenio-106 9 5 X 10-7 3 ,9  X o2 1 ,0  X 03 2 ,9 X 10-4
E stano-125 1 7 X 10-® 2 ,7  X 02 6 ,9  X q2 2 ,0 X 10-4
Teluro-12?m 4 6 X 10-® 64 170 5 ,0 X 10-5
Teluro-129m 6 5 X 10-7 2 ,9  X q) 7 ,5  X 03 2 ,2 X 10-3
T elu ro-132 8 6 X 10-7 4 ,0  X 04 1 ,0  X 05 2 ,9 X 10-2
Yodo-131 2 3 X 1Q-^ 4 ,2  X 04 1,1 X 05 3 ,2 X 10-2
Yodo-132 2 9 X 10”® 4 ,4  X 04 1 ,2  X o5 3 ,5 X 10-2
Yodo-133 3 2 X 10"*® 5 ,4  X 03 1 ,4  X o4 4,1 X 10-3
Xenon-131m 1 8 X 10-® 2 ,2  X 02 5 , 8  X 02 1 ,7 X 10-4
Xenon-133m 1 5 X 10-® 9 ,7  X 02 2 ,5  X 03 7 ,4 X 10-4
C esio-136 5 9 X 10” ^ 6 8 180 5 ,3 X 10-5
C esio-137 1 4 X 10-5 1 ,9  X 4 ,4  X 02 1 ,3 X 10-4
B ario-140 8 6 X 10"^ 1 ,0  X o5 2 ,7  X o5 8 , 0 X 10-2
( C ontinua)
TABLA 3-2 (Continuaoion)
-  42  -
N uclido
A ts. de p. 
de f.form a­
do s por at^  
mo de U-235
A ctiv id ad  
por mg de 
U n atu ra l 
dps*
A ctiv id ad  




D esin te g . seg“ 1 .
Fraocion
a c tiv id a d
to t a l
Lantano—140 7 ,8 X 10-6 6 ,9 X 1o5 1 ,8 X 106 5 ,3 X 10-1
Cerio-141 1 ,2 X 10“ ^ 5 ,5 X 1o4 1 ,4 X 1o5 4,1 X 10-2
C erio-143 5 ,3 X 10-7 5 ,4 X 1o4 1 ,4 X 105 4,1 X 10-2
Cerio—144 1 ,5 X 10-5 7 ,8 X 10® 2 ,0 X 1o4 5 ,9 X 10“ ®
Neodimi0—147 3,1 X 10“ ^ 4,1 X 104 1,1 X 1o5 3 ,2 X 10-4
Prom etio-149 1,1 X 10-^ 7 ,3 X 1o4 1 ,9 X 10^ 5 ,6 X 10-2
Sam ario-153 6 , 6 X 10”^ 5 ,0 X 10^ 1 ,3 X 10® 3 ,8 X 10-4
3 .1 . COMPORTAMIENTO DEL PROTACTENIO FRENTE AL INTERCAMBIO IONICO.
La inform acion resenada en e l  c a p itu le  a n te r io r  pone s u f ic ie n t e — 
monte de m a n if ie s to  la  ten d en cia  d e l p r o ta o t in io  a formar com plejos c a t io n i -  
c o s , n eu tre s  y  a n io n ico s  que o frecen , en p r in c ip io , am plias p o s ib i lid a d e s  r e s -  
p ecto  a su  sep aracion  y  p u r if ic a c io n  on d i s t in t e s  medios con l a  in te r v e n c io n  
de r é s in a s  cambiadoras de io n , tan to  c a t io n ic a s  como a n io n ic a s , siempro y  
cuando l a  v a r ia c io n  de lo s  r e s p e c t iv e s  c o e f ic ie n t e s  de rep a rte  sea  su b s ta n c ia l  
a l cambiar la s  co n d ic io n es  d e l m edio, y que la  v e lo c id a d  de lo s  p ro cesos de 
in tercam b io  sea  su fic ien tem en te  e lev a d a . Es n e c e sa r io , por o tro  la d o , d e s ta — 
car que e s t a  am plitud de p o s ib i l id a d e s  e s  mas aparente que r e a l  s i  se  t ie n e  
en ouenta l a  ten d en cia  d e l p r o ta o t in io  a la  h id r o l i s i s  y  a la  p o lim er iza c io n , 
lo  cu a l l im it a  considerab lem ente la s  p o s ib i l id a d e s  de e lo c c io n , cuando se  pr_e
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tonde que su  comportamionto sea  rep ro d u cib le  y  e l  rendim iento e levad o  duron 
te  e l  p roceso  de sep aracion  y  p u r if ic a c io n , aunque hay que d e c ir  que l a  ad— 
so rb a b ilid a d  d é l p r o ta o t in io  e s t a  sien d o  estu d iad a  para su recu p eracion  a 
e s c a la  in d u s tr ia l  empleando como le ch o  una variodad de v id r io  o g e l  de s i l i ­
ce y  como e lu y en te  un agente com plejante (91 , 92 ) ,  habiendose hecho tambien  
un e s tu d io  de la  e f i c a c ia  de algunos an ion es con e s t a  c a r a c t e r i s t ic a  (9 3 );  
l a  p rop ia  c o p r e c ip ita c io n  dol p r o ta o t in io  con MnO ,^ que se  u t i l i z o  para la  
con cen trao ion  de p r o ta o t in io  a p a r t ir  de to r io  irra d ia d o  con n eu tron es (9 4 ) ,  
puede s e r v ir  de base para metodos crom atograficos de sep aracion  en oolumna 
(9 5 ) .
A pesar de la s  e x c e le n te s  propiedades d e l PH como medio comple— 
ja n te  y  d iso lv e n te  d e l p r o ta o t in io , son e sc a so s  l o s  datos e x is t e n t e s  sobre  
sus c o e f ic ie n t e s  de rep arto  fr e n te  a r é s in a s  a n io n ic a s , h a sta  e l  punto de 
que P a r is  no lo  in c lu y e  en su e s tu d io  s is te m a tic o  de la  ad sorcion  de 50 e l e — 
montes en e s t a s  co n d ic io n es  (9 6 ); s in  embargo, lo s  v a lo r e s  de lo s  c o e f ic ie n ­
te  s de rep arto  p u b licad os mas recien tom en te  (9 7 , 9 8 ) , ponen de m a n if ie s to  la s  
am plias p o s ib i l id a d e s  a n a l i t ic a s  y  p rep a ra tiv a s  de e s t e  s istem a , apreciando— 
se  que e l  c o e f ic ie n t o  de rep arto  d e l p r o ta o t in io  e s  muy e lev a d o , d e l orden de 
1q4, cuando l a  con cen trao ion  de PH e s  menor que 1N, disminuyendo lu ego  a me— 
dida que aumonta e s t a ,  alcanzando v a lo r e s  in f e r io r e s  a 10 cuando la  concentra, 
c io n  de FH e s  mayor que 12N. Parece se r  que e l  p r o ta o t in io  no se adsorbe en  
r é s in a  c a t io n ic a  dentro de un margen de l a  con con tracion  de FH comprendido 
en tre  1 y  27N.
E l comportamiento de e s t e  elem ento en S0^H2 e s  analogo a l  que se  
acaba de mencionar en FH (97 , 99 , IOO), apreciân dose su fu e r te  d ism in ucion  a l  
aumentar la  con cen traoion  de a c id o , que puede se r  a tr ib u id a , como en e l  caso  
d el FH, a l a  concurrencia  de lo s  o fe c to s  de la  menor d is o c ia c io n  d e l a c id o  a 
a l t a  con cen trao ion  y  a l a  form acion de com plejos a n io n ic o s  a s ta b le s  de carga
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su p er io r  a l a  uni dad; la  ausenoia  de un maxime a baja concen traoion  de 
SO4H2 J y  lo s  v a lo r e s  anormalmente e levad os d e l c o e f ic ie n t e  de rep arto  en 
e s ta  reg io n  se  a t r i buye a la  r e ten c iô n  en la  r é s in a  de e sp e c ie s  facilm en — 
te  h id r o l iz a b le s  y  muy a b so rb ib les  d e l p r o ta o t in io  ( 97 ), como lo  corrobora  
l a  in e s ta b il id a d  de sus so lu c io n e s  en e s ta s  co n d ic io n es (IOO),
Desde que Kraus y Moore d ieron  cuenta en 1 .950  que e l  prot a c t i -  
n io  se f i j a  fa c ilm e n te  en r é s in a  a n io n ica  a p a r t ir  de CIH de concentraoion  
media y  e levad a  (IO I), se  han pu blicado numerosas determ inaciones de su 
c o e f ic ie n t e  de rep a rto  en e s t e  medio (4 9 , 97, 99) , observandose su rapido
crec im ien te  en CIH de concen traoion  su p er ior  a 6N, como corresponde a la  fo r  
macion de com plejos a n io n ico s  en e s t a s  co n d ic io n es , s i  b ien  de e s ta b ilid a d  
moderada, conforme se  ha ind icado en e l  c a p itu le  a n te r io r . El aumento d e l 
c o e f ic ie n t e  de rep arto  a l d ism in uir mucho la  con cen traoion  de acid o  es  o tra  
con secu en c ia  de l a  poca e s ta b ilid a d  de e s to s  com p lejos, que dan en ton ces lu ­
gar a e sp e c ie s  exclu sivam en te  h id ro x ila d a s  que se r e t ie n e n  en la  r é s in a  por 
a d so rc io n . Por o tro  la d o , e l  e s ta b le c im ien to  d el e q u i l ib r io  de intercam bio  
io n ic o  es  ra p id e , como lo  demuestra e l  hecho de que lo s  v a lo r e s  d e l c o e f ic ie n  
te  de rep arto  o b ten id os con un tiempo pequeno de eq u ilib ra d o  no presentan  una 
d e sv ia c io n  n o ta b le  en r e la c io n  con lo s  determ inados con tiempos co n sid era b le ­
mente mayores ( 102) ,
El comportamiento en NO^ H qs muy analogo a l  in d icado  en ‘CIE^  con 
l a  sa lved ad  de que no se  alcanzan v a lo r e s  tan e lev a d o s d e l c o e f ic ie n t e  de re ­
p a r to , sien do d ich o s v a lo r e s  aun menores fr e n te  a una r é s in a  c a t io n ic a ;  por 
o tro  la d o , parece que tambien se  a lcan za  muy rapidam ente e l  e q u il ib r io  de in ­
tercam bio, tan to  con r é s in a  c a t io n ic a  como an io n ica  ( 103).
E x is te  tambien inform acion  sobre e l  in tercam bio  io n ic o  d e l protajo 
t in io  en o tr o s  m edios. Los c o e f ic ie n t e s  de rep arto  en medio CIO^H fr e n te  a
r é s in a  a n io n ica  o c a t io n ic a  son pequenos, sa lv o  cuando l a  con cen tracion  de a c i  
do e s  muy b aja  (104, IO5 ); por otro  la d o , aunque lo s  d atos con ten id os en la  
b ib lio g r a f ia  co in c id o n  en su aspecto  g en era l, hay fu e r te s  d isc re p a n c ia s  en tre  
e l l e s ,  esp ecia lm en to  en l a  zona do con cen tra cio n es  e lo v a d a s. La f i j a c io n  d e l  
p r o ta o t in io  en BrH es  mucho menor que en CIH fr e n te  a una r é s in a  a n io n ica  (97 , 
106), siendo muy n o ta b le  l a  h id r o l i s i s ,  lo  cu a l l im ita  l a  determ inacion de va— 
lo r e s  f id e d ig n o s  d e l c o e f ic ie n t e  de rep arto  a con cen tra c io n es  de BrH su p er io ­
r s  s a 9N en p resen c ia  de tr a z a s  de FH (10 7 ) . En IH la  a fin id a d  d e l p r o ta o t in io  
para una r é s in a  a n io n ica  os tambien mucho menor que en CIH ( 9 7 )9 en cambio, en 
p resen c ia  de co n cen tra c io n es  de SCNNH^  desde 0 ,0 3  a 1N en CIH 0,5N , su c o e f i -  
c ie n te  de rep arto  pasa de 25O h asta  10^, disminuyendo lu ego  h a sta  6 ,0 0 0  a l  au­
mentar la  con cen tracion  de SCNNH^  h asta  3N ( 108) .
Desde un punto de v i s t a  a n a l i t ic o  y  p rép a ra tiv o , merece gran in t e ­
r s  s la  a cc io n  do la  a d ic io n  de FH sobre e l  comportamiento d e l p r o ta o t in io  fren  
te  a l intercam bio io n ic o . Se ha podido dem ostrar que la  p resen c ia  de concentra, 
c io n es  minimas de io n  F" b a sta  para reb a ja r  considerab lem ente e l  c o e f ic ie n t e  
de rep arto  d e l p r o ta o t in io , h asta  e l  punto de no ser  ya re ten id o  por una r é s i ­
na a n io n ica , aun cuando la  con cen tracion  d e l macrocomponente a n ion ica  sea  t a l  
que asogure su fu e r te  r e te n c iô n  en a u sen cia  do F"; a s i  ocurre en CIO^H (97 ) y  
en CIH ( 97, 109) ,  habiendose comprobado en e s te  u ltim e medio que l a  a d ic io n  de 
FH en una con cen tracion  0 ,0 0 5  M a CIH 9M e s  s u f ic ie n t e  para reb ajar  e l  c o e f i— 
c ie n te  de rep arto  desde 5 x 10^ a monos de 10, llegan d o a se r  de 1 en CIH 
9N-FH 0,025M ( 49)1 s in  embargo, en NO^ H 6N-PH 0 ,0 1 N, la  r e te n c iô n  d e l prota c -  
t in io  por una r é s in a  a n io n ic a  e s  aun im portante (1 0 3 ), s i  b ien  dism inuye mucho
a l aumentar a lg o  mas la  co n cen tracion  de FH.
Parece ser  que en e s ta s  c o n d ic io n es , como ya se ha in d icad o  en
o l c a p itu le  a n te r io r , e l  aumento de la  con cen tracion  de FH en un medio como e l
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CIH, de co n cen tra c io n  su fic ien tem en te  e levad a para que e l  c o e f ic ie n t e  de 
rep arto  d e l p r o ta o t in io  sea  a l t o ,  da lu gar a la  form acion de fluorocom ple— 
j o s  mas a s ta b le s  que lo s  c lorocom p lejos i n i c i a l e s ,  de carga n eg a tiv a  mayor 
y , por ta n to , con menor a fin id a d  para l a  r é s in a , p articu larm an te s i  e s ta  se  
encuentra en forma d o r u r e .  La v a r ia c io n  d e l c o e f ic ie n t e  de rep arto  en fun­
c io n  de la  co h cen tra c io n  de PH, s i  se  mantie n e  co n sta n te  l a  de CIH, perm ite  
ev a lu a r  la  proporcion  en que se encuentran ambos t ip o s  de com plejo ( l1 o ) ;  
en e fe c to ,  s i  d ich os c o e f ic ie n t e s  en CIH puro y en CIH-FH se  (fesignan por 
PqI  y Pp, resp ec tiv a m en te , se  t i e n e î
C  ( M ) h - 7 c i
donde se in d ica n  en tre  co rch e te s  la s  con cen tra cio n es  d e l m etal en la  r é s in a  
(su b fn d ice  R) y  en la  so lu c io n  ( s in  su b in d ice ) en cada ca so , Considerando que 
en ambas f a s e s  s o lo  hay e sp e c ie s  monomericas, la  con cen tracion  to t a l  d e l me­
t a l  on so lu c io n  vendra dada porg
N N* N
Z"»-7ci = 7"M C li7  ; Z"M_Z = cM FiP + Z“
,ie.o i= o  i=o
^  se  adm ite que no se  forman com plejos m ixtes y se  désigna  por N y lo s  
in d ic e s  maximes de coo rd in a c io n . D iv id ien do ahora la s  dos prim eras e x p r e s io -  
n es y ten iend o en cuenta  la s  u lt im a s , se  tien eg
Pp Z“(“)h-7p 2 -  Z “ ci._7
PCl
R— p —  i ”* Cl
z “ ( m)e_ 7 c i 2 : z x - 7 p  * r z " M c i i j p
S i la  co n cen tra c io n  de m étal en la  r é s in a  es muy pequena comparada con su
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capacidad y  s i ,  ademas, lo s  fluorocom ple jo s  no se  f i j a n  en e l l a  y  la  a d ic io n  
de PH no m od ifioa  lo s  c o e f ic ie n t e s  de a c tiv id a d  para lo s  e q u i l ib r io s  en la  so­
lu c io n  y en la  r é s in a , se  debe v e r i f i c a r  que g
c  ( m ) e 7 c i
Teniendo en cuenta  e s ta  r e la c io n  en l a  e x p r es io n  a n te r io r , r é s u lt a  que g
pp Z
^ ci
que perm ite o a lc u la r  l a  fr a o c io n  de m étal que se encuentra como fluorocom ple— 
jo  ( 2 y  MF^_7 /  ) en fu n c io n  de la  r e la c io n  de lo s  c o e f ic ie n t e s  de r e ­
p a r to .
La a p lic a c io n  de e s ta  ex p res io n  en medio CIH 11N -  PH 1N a d i f e -  
r e n te s  e lem en tos ha perm itido e s t a b le c e r  (1 1 3 )  que la  proporcion  de cada une 
en forma de flu o ro co m p lejo s  es la  s ig u ie n te  g
Pe ( l l l ) g  d e sp r e c ia b le  ; Ti ( i v )  g 0 ,9 7
Zr (IV) g 0 ,9 9 9  ; Hf (IV) g 0 ,9 9 9
U (IV) g 0 ,9 9  ; Pa ( v )  g 0 ,999
U (V l) g d e sp r e c ia b le .
3 . 2, COMPORTAMIENTO DIFERENCIAL DEL PROTAOTINIO FRENTE AL INTERCAMBIO
ANIONICO EN MEDIO CLORHIDRICO.
Como se  acaba de v er , e l  comportamiento d e l p r o ta o t in io  fr e n te  
a l in tercam bio  a n io n ico  p erm ite , en p r in c ip io  d isen a r  metodos para su sépara— 
o io n  y p u r if ic a c io n  fundados en la  f i j a c io n  de e s t e  elem ento en una oolumna 
a n io n ica  y  su e lu c io n  p o s te r io r ,  ya que la  v a r ia c io n  d e l c o e f ic ie n t e  de repar-
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to  e s  am plia y  lo s  e q u il ib r io s  de intercam bio io n ic o  son ra p id o s , a l  menos 
en lo s  contados ca so s  en que se  han estu d iad o; la  n ecesid a d , s in  embargo, de 
mantener un comportamiento rep ro d u cib le , o b lig a  a e l e g i r  co n d ic io n es  en que 
no se  m a n if ie s te  su  propension a la  h id r o l i s i s  y a la  p o lim er iza c io n ,
A b ajas co n cen tracion es de elem ento, e l  CÎH c o n s t itu y e  un medio 
oonveniente ya que e l  c o e f io ie n te  de rep arto  en e l  e s  muy elevad o  a a l t a  con­
cen tra c io n  de a c id o , con d ic ion  ademas u t i l  para mantener la  e s ta b il id a d  d e l  
p r o ta o t in io  durante un tiempo razon ab le , Por o tro  la d o , la  sim ple v a r ia c io n  
de la  a fin id a d  de la  r é s in a  por e s t e  elem ento en fu n cion  de la  concen trao ion  
de a c id o , hace que parezca f a c i l  sep ararlo  de la  mayorfa de lo s  demâs d e l  
Sistem a P er io d ico  (111) ya que, una vez f i  jado en CIH de con cen tracion  supe­
r io r  a 8N, b a sta  e lu ir lo  con CIH 4N para que aparentem ente so lo  l e  acompanen 
C o ( l l ) ,  C u ( l l ) ,  Ge(lV) y A s ( l l l ) ,  S in  embargo, la  a p lic a c io n  de e s te  metodo 
a dos ca so s  t ip ic o s ,  sep aracion  Pa-Fe y Pa-Zr, no ha dado r e su lta d o s  optim os; 
en e l  primero ( l 01) se  aproveoha e l  hecho de que en CiH 4N e l  c o e f ic ie n t e  de 
rep arte  d e l p r o ta o t in io  es muy bajo en tanto  que e l  d e l h ierro  e s  aun co n sid e ­
ra b le , raientras que en e l  segundo la  s itu a c io n  aparece in v e r t id a  en CIH 6—7N, 
pudiendose e lu ir  e l  c ir c o n io  a n tes  que e l  p r o ta o t in io  ( l 02, 112); ahora b ie n , 
tanto en un caso  como en e l  o tro  la  e lu c io n  d e l p r o ta o t in io  e s  le n ta , r e q u i-  
r ién d ose  un gran volumen de e lu y en te  para su recu p eracion  c u a n t ita t iv a ;  ade­
mas, l a  baja con cen tracion  de acid o  favorece  la  in e s ta b il id a d  h id r o l i t i c a  d e l 
p r o ta o t in io  y , fin a lm en te , en e l  caso  d e l c ir c o n io , la  la rg a  c o la  de e lu c io n  
de e s te  hace practicam ente im p osib le  recuperar e l  p r o ta o t in io  puro, sien do  la  
su p erp osic ion  de la s  bandas aun mayor en la  sep aracion  d e l h ie r r o .
La s itu a c io n , en cambio, mejora considerab lem ente desde un punto 
de v i s t a  p r a c t ic e  empleando como e lu y en te  m ezclas CIH-FH ya que la  banda d e l 
p r o ta o t in io  r é s u lt a  muy e s tr e c h a , la  c o la  muy b reve, esp ecia lm en te  a a l t a s
-  49 -
co n cen tra c io n es  de CIH (IO9 ) , y  e l  numéro de elem entos que, en p r in c ip io ,  
puede in t e r f e r ir  se  reduce a T i( lV ), Ce, Zr y  Hf con m ezclas de CIH 9-11N  
y FH 0 , 5-1N ( 113) . S i e l  pro tac  t in io  e s t a  representado por su iso to p o  de map-
sa  233, r é s u lta n te  de un proceso de a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  de to r io ,  cabe
e x c lu ir  de toda co n sid era c io n  a lo s  dos prim eros, ya que por a c t iv a c io n  n eu -  
tro n ica  producen iso to p o s  de periodo de sem id esin teg ra c io n  su fic ie n te m e n te  
c o r to  para que no in t e r f ie r a n  en l a  medida r a d ia c tiv a ;  en cambio, convien e  
ten er  en cuenta  o tro s  iso to p o s  como e l  n io b io —95 y  e l  neptunio—239, que se  
forman en can tid ad  comparativamente im portante en la s  co n d ic io n es  de ir r a d ia ­
c io n  que cabe prever (Tabla 3—2 ) ,  Otro iso to p o  que debe tomarse tambien en con 
s id e r a c io n  e s  e l  r u ten io —103, aunque parece que no hay inform acion alguna acer  
ca de su comportamiento fr e n te  a l  in tercam bio  an ion ico  en m ezclas CIH-FH,
El d e l c ir c o n io  y  h a fn io  en medio CIH—FH parece se r  id e n t ic o ,  s i
b ien  e l  primero se e lu y e  a lg o  mas fa c ilm en te  que e l  segundo a l a d ic io n a r  pe­
quenas con cen tra c io n es  de FH a l  CIH ( I I 4 ) , respondiendo q u izas a una e s t a b i l i — 
dad ligeram en te  mayor de lo s  flu orocom p lejos d e l c ir c o n io  re sp e c te  a lo s  de 
h a fn io , Parece haber una d if e r e n c ia  analoga en tre  e l  c ir c o n io  y  e l  p r o ta o t in io ,  
ya que e l  primero se e lu y e  con CIH 9N-FH 0, OO4N (IO9 ) a n tes  que e l  segundo; 
s in  embargo, para sep a ra r lo s  a s i  hay que c o n tro la r  de modo con tin u e l a  a c t i v i ­
dad d e l e f lu e n te  o conocer muy exactam ente l a  r e la c io n  en tre  e l  volumen t o t a l  
de l a  oolumna u t i l iz a d a  y  e l  i n t e r s t i c i a l .  S i la  con cen tracion  de FH e s  mayor 
que la  in d ica d a , l a  e lu c io n  d e l p r o ta o t in io  y  d e l c ir c o n io  e s  s im u lt ^ e a .
E x is te ,  en cambio, una d ife r e n c ia  n o ta b le  de comportamiento en tre  
e l  p r o ta o t in io  y  e l  n io b io  en medio CIH FH, ya que e s t e  u ltim o e s  r e te n id o  
por l a  r é s in a  a a l t a s  co n cen tra c io n es  de CIH in c lu s e  en p resen c ia  de con cen tra  
c io n e s  moderadas de FH; l a  f  ragmen t a r i  a inform acion de que se  dispone (97 ,
109, 113, 115) in d ic a , s in  embargo, que para cada con cen tracion  de CIH e x i s t e  
una co n cen tracion  de FH para la  cu a l e l  c o e f ic ie n t e  de rep arto  d e l n io b io  e s
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minimo, correspondiendo a e s ta s  co n d ic ion es la  rapidez maxima de e lu c io n  
que, de todos modes, e s  muy le n ta  en CIH 11N-FH 0 , 3N ya que e l  c o e f ic ie n t e  
de rep arto  e s  de 15 ,5  ( l1 5 )  fr e n te  a r é s in a  Dowex*-2, s u f ic ie n t e  para perm i- 
t i r  una buena sep aracion  d e l p r o ta d tin io , sien do  de esp erar que con r é s in a  
Dowex-1 sea  aun mayor, a la  v i s t a  de lo s  r e su lta d o s  de K e lle r  ( 9 7 ),
E l c o e f ic ie n t e  de rep arto  d e l neptunio en cu a lq u iera  de su s v a -  
le n c ia s  mas a s ta b le s  e s  muy elevado en CIH concentrado fr e n te  a r é s in a  an io­
n ic a  (116, 118), por lo  que debe f i j a r s e  junto con e l  p r o ta o t in io ;  en cambio, 
en p resen c ia  do m ezclas CIH-PH dism inuye considerab lem en te, pero s ig u e  sien d o  
s u f ic ie n t e  para m antenerlo re ten id o  mien tra s  la  con cen tracion  de CIH se  manten 
ga por encima de 8N y l a  de FH por debajo de un l im ite  tan to  mayor cuanto mas 
a l t a  sea  la  con cen tracion  de CIH. Hay que a d v e r tir , no o b sta n te , que tambien 
en e s t e  caso f a l t a  un e s tu d io  s is te m a tic o  de la  in f lu e n c ia  de la  v a r ia c io n  
sim ultanés, de la  co n cen tracion  de lo s  dos a c id o s ,
Resumiendo, fin a lm en te , lo  expuesto  en e s t e  c a p itu le ,  parece p o s i­
b le  lo g ra r  por in tercam bio  an ion ico  en medio C1H.FH una buena sep aracion  d e l  
p r o ta o t in io  r e sp e c te  a l  n io b io  y a l neptunio; cabe sep a ra r lo  tambien d e l c i r ­
c o n io , pero no to ta lm en te  s i  l a  reouperacion  d e l p r o ta o t in io  debe se r  lo  mas 
c u a n t ita t iv a  p o s ib le , Los v a lo res  conocidos de lo s  c o e f ic ie n t e s  de rep arto  
aseguran ademas una buena sep aracion  de lo s  demas elem entos d e l S istem a P erio ­
d ico  por e s t e  camino,
3 , 3 . EJEMPLOS PE APLICACION DEL INTERCAMBIO lONICO A LA SEPARACIQJ Y
PURIFICACION DEL PROTACTINIO.
Los ejempbs pu b licados de a p lic a c io n  d e l in tercam bio io n ic o  a la  
sep aracion  y p u r if ic a c io n  de p r o ta o t in io  responden a alguno de lo s  f in e s  s i -  
g u ie n te s s
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a) In te r é s  puramente academ ico, encaminado a dem ostrar la s  p o s ib i­
lid a d e s  de un c ie r to  metodo; su v a lo r  os en muchos oasos simplemente in d io a -  
t iv o  ya que la  dem ostraoion su e le  h acerse en co n d ic io n es  id e a le s ,  que d if ic i l^  
mente se  dan en la  p f a c t ic a .
b) P u r if ic a c io n  u ltim a do p r o ta o t in io  a p a r t ir  de mue s tr a s  que lo  
con tin u en  ya b a stan te  puro, tratando de e lim in a r  contam inaciones r e s id u a le s  
o product o s de d e s in te g r a c io n  d e l propio  elem ento, con v i s t a s  a proparar pa­
tron s s o formas de p resen ta c io n  d e l mismo que perm itan determ inar sus carac— 
t e r i s t i c a s  f is ic o -q u im ic a s
c )  Separacion y p u r if ic a c io n  de p r o ta o t in io  a p a r t ir  de s istem a s  de 
oom posioion com pleja con f in e s  a n a l i t ic o s  o p rep a ra tiv e s; en e s to s  ca so s  e l  
in tercam bio  io n ic o  no perm ite una descontam inacion t o t a l  de la s  impurezas 
p r é se n te s  y su e le  e s ta r  complementado con o tr a s  te c n ic a s .
Dentro d e l primer apartado cabe in c lu ir  la s  r e fe r e n c ia s  a la  se — 
p aracion  de p r o ta o t in io  de s istem a s s e n c i l lo s  donde se  encuentra en p resen c ia  
de n io b io  y  ta n ta lo  (IO9 ), de h ierro  ( I I 9 ) , de to r io  y  uranio (120-122) o de 
n eptun io  te tr a  y hexava len te  ( 123); en todos lo s  oasos e l  proceso se  i n i c i a  
con la  f i j a c io n  d e l p r o ta o t in io  en e l  lech o  de r é s in a  a p a r t ir  de una so lu c io n  
c lo r h id r ic a , aproveohandose e s t a  etapa para la  e lim in a c io n  de algun contam i­
n an te , cuando e l l o  es p o s ib le ,  como en e l  caso  d e l to r io  ( l 2 0 ) ; a co n tin u ao ion  
se  e lu y e  e l  p r o ta o t in io  haciendo uso de la  d r a s t ic a d ism inucion de su  c o e f i— 
c ie n te  de rep arte  on p resen c ia  de CIH ad icion ad a de FH, m ientras lo s  demâs
io n e s  permanecen en e l  locho para ser  recuperados lu ego ; tan so lo  en e l  caso
c ita d o  d e l neptunio se  propone la  o lu o io n  d e l p r o ta o t in io  con CIH de concen—
tr a c io n  media, cosa  que no nos parece muy oportuna ya que, como hemos senal^a
do a n te s , l a  banda de e lu c io n  debe se r  inconvenientem ente ancha (IO I, 102, 
1 1 2 ).
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Aunquo la s  propiedades d e l p r o ta o t in io —231, produoto n a tu r a l, y  
de sus de soendi en te  s r a d ia o t iv o s  son t a ie s  que deben p erm itir  la  p u r if ic a c io n  
d e l primero mediante  un p roceso  s e n c i l lo  de in tercam bio io n ic o , son muy e s c a -  
sa s  la s  r e fe r e n c ia s  a su a p lic a c io n ; segun e l l a s ,  s in  embargo, e l  in con ven ien  
te  p r in c ip a l parece ser  l a  p re sen c ia  de macrocomponentos como n io b io , c ir c o ­
n io , h ie r r o , to r io ,  uranio y  ta n ta lo , prestândose e l  maxime in to r e s  a su e l i ­
m inacion, Se p r e f ie r e  para o l l o ,  en g en era l, so g u ir  o l  metodo ind icado en e l  
pârrafo  a n te r io r  ( 124, 125) , habiendose obsorvado que en la  e lu c io n  d ol pro­
tac  t in io  con m ezclas CIH FH, se  consiguo una sep aracion  mas n eta  r e sp e c te  a l  
n io b io  cuando la  con cen tracion  de FH e s  comparativamente a l t a ,  ya que a s f  se  
fa v o rece  la  r e ten c iô n  do e s te  u ltim e en l a  oolumna ( 125) , s in  a fe c ta r  la s  c^  
r a c t e r i s t i c a s  de e lu c io n  d e l p r o ta o t in io , Ahora b ion , cuando e l  contam inante  
p r in c ip a l e s  c ir c o n io , se  rocomienda la v a r  e l  loch o  con CIH de co n cen tra c io n  
convoniontomonto in f e r io r  a l a  empleada en la  otapa de f i j a c io n  (102, 112); 
aunque no se  l lo g a  a una descontam inacion t o t a l ,  cabo e lim in a r  a s i  una fr a c — 
c io n  muy im portante de l a  can tid ad  de c ir c o n io  in ic ia lm e n te  p r ésen té , emplean 
do volumones de e lu y en te  com patib les con l a  economia de l a  operacion  g lo b a l .  
Para l a  p u r if ic a c io n  de ca n tid ad es m acroscopicas de prot a c t in io —231 r e sp e c te  
a h ie r ro , se  p r e f ie r e  e lu ir  se lec tiv a m en te  a l  primero con una m ezcla CIH FH, 
inm odiatam ente despues de l a  f i j a c io n  de ambos elem entos en la  oolumna, te — 
niendo, s in  embargo, en cuenta que l a  a p a r ic io h  d e l punto de r up tura d e l pr_o 
t a c t in io  durante e s ta  u ltim a  etap a  v ien e  cond icion ada por l a  con cen tra cio n  
de h ierro  en la  so lu c io n  de carga, dado que e l  c o e f ic ie n t e  de rep a rte  de e s t e  
e s  mayor que o l  de aquol (126)« Por otro  la d o , para la  sep aracion  y  p u r if ic a ­
c io n  de p r o ta o t in io —231 a p a r t ir  de (NO  ^)/^Th obten ido do arenas m o n a c itica s , 
se  han propuesto dos metodos ( 127); uno de e l l e s  s ig u e  l a  pauta mas comun de 
f i j a r  e l  p r o ta o t in io  y  e l  uranio  en una oolumna de r é s in a  a n io n ica  a p a r t ir  
de CIH para sep a ra r lo s  a s i  d e l to r io  y  o tr a s  im purezas, e luyendose lu ego
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e l  p r o ta o t in io  a isladam ente oon CIH d ilu id o ;  sogun e l  o tro  metodo, en cambio, 
se  f i j a n  to r io  y  p r o ta o t in io  en un lech o  de r é s in a  c a t io n ic a  a p a r t ir  de una 
so lu c io n  n f t r ic a ,  e luyendose lu ego  por separado ambos e lem en tos. La u t i l i z a -  
c io n  d e l ta n ta lo  como portador d e l p r o ta o t in io  en lo s  prim eros p roced im ien tos  
d e sa rr o lla d o s  para rocu perarlo  a p a r t ir  de m in éra les de u ran io , l le v a b a  con— 
s ig o  l a  n ecesid ad  de sep a ra r lo s  en algun momento d e l proceso; con e s t e  f i n  
se propuso e l  empleo d e l intorcam bio io n ic o  de sus c i t r a t e s  para su f i j a c io n  
conju n ta  en una oolumna (1 2 8 ) , segu ida  de su e lu c io n  en bandas c o n se c u tiv a s  
con FNH ,^ aunque no pudo e v ita r s e  un solapam iento d e l 10^ en tre  ambas, Muy 
recien tom en te  se  ha recomendado e l  intercam bio a n io n ico  en FH puro para pré­
parer p r o ta o t in io  exonto do n io b io  y  de m eta los a lc a l in e s ,  a s i  como para se­
p ararlo  de sus productes de d e s in te g r a c io n  en o l  caso  d e l i s o topo do masa 
231 (9 8 ) .
Dentro de e s t e  grupo de a p lic a c io n o s  d e l in tercam bio  io n ic o  a l a  
p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  en sistem a s r e a le s ,  cabe c i t a r  la  produceio n  de 
uranio-232  mediante  la  ir r a d ia c io n  n eu tron ica  d e l pro ta c  t in io - 2 31 en forma 
de ceram alos de su oxido y  alum inio; la  u t i l i z a c io n  de una so lu c io n  CIH-FH 
para la  carga de un locho de r é s in a  a n io n ica  p orm itio  d ispon er d e l prot a c t i — 
n ie  en e l  e f lu e n te ,  m ientras que e l  uranio quedaba r e ten id o  en e l  lech o  
( 129); l a  p u r if ic a c io n  d e l primero se  h izo  por un camino analogo a lo s  ya 
c ita d o s  de intercam bio an ion ico  con CIH y CIH-FH, logrândose una buena d es— 
contam inacion r e sp e c to  a l  n io b io  modiante e l  empleo do co n cen tra c io n es  de 
FH comparativam ente a l t a s  (1 3 0 ), Para la  determ inacion  de uranio—232 y  —233 
en to r io  irra d ia d o  ( l 3 l ) ,  a s i  como para la  p u r if ic a c io n  f in a l  de 126 g  de 
p r o ta o t in io - 231 recuperado on e l  Reino Unido a p a r t ir  de r es id u es  de l a  me— 
ta lu r g ia  e x tr a c t iv a  d e l uranio ( l 3 2 ) ,  se  ha soguido un metodo p arecid o  con  
buenos r e s u lta d o s , in c lu s e  en e s t e  u ltim e caso en que e l  m a ter ia l de p a r t i— 
da co n te n ia  ca n tid ad es re la tiv a m en te  im portantes de c ir c o n io  y  h ie r r o , ade—
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mas do tr a z a s  de crorao, c e r io ,  m agnosio, boro y  a lu m in io . En E stados Unidoe 
se  empleo un procedim iento s im ila r  para o l  mismo f i n  (132)^
Aunque la  ir r a d ia c io n  do to r io  con n eutron es para produoir pro— 
t a c t i n i 0-233 con f in e s  a n a l i t i c o s  o p re p a r a tiv e s , puede dar lu g a r  a l a  acu- 
m ulacion de produ ctes de f i s i o n ,  a voces no se  a d v ie r te  l a  p resen c ia  de e s to s  
porque e l  m a ter ia l de p a r tid a  no co n tien e  uranio y  se  usan n eutron es e x c lu s i­
vamente term ico s. En un caso  a s i  cabe aprovochar l a  d i s t in t a  ten d en cia  d e l  
to r io  y  d e l p r o ta o t in io  a formar com plejos t io c ia n a to  para sep a ra r lo s  por in ­
tercam bio c a t io n ic o  o an io n ico  (108, 134)$
So han d e s c r ito , fin a lm en te , v a r ie s  ejem plos do l a  in c lu s io n  d e l  
in tercam bio  io n ic o  d e l p r o ta o t in io  como etapa p a r c ia l de un proceso com plejo  
do sep aracion  y  p u r if ic a c io n . A sf, on l a  proparacion  de uranio—232 l ib r e  de 
portador a p a r t ir  de p r o ta o t in io —231 irra d ia d o  con neutron es on co n d ic io n es  
donde era  probable la  form acion de is o to p e s  su p er io res  d e l uranio  (l35 )>  en 
l a  produccion do lo s  iso to p o s  do masa 227 y  228 d e l p r o ta o t in io  m ediante la  
ir r a d ia c io n  do to r io  con deuterones (1 3 6 ), on l a  determ inacion do p r o ta c t i— 
n io -233 on m uestras de to r io  ir ra d ia d a s  con n eu tron es de modo t a l  que la  ac­
t iv id a d  de lo s  producto s de f i s i o n  os muy im portante ( 154)> en la  determ inacion  
de prot a c t i n i 0- 231 en orin a  (137 o en sodim entos m arines (77 , 7 9 ) , a s f  como 
en e l  a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  de to r io ,  segun se ha v is t o  anteriorm ente ( c f .  
1 .2 1 ) ,  en hueses (49) o rocas (4 3 ) .
3 .4$  PARTS EXPERIMENTAL
En e l  curso de e s t e  trabajo  hemos prostado a ten c io n  a lo s  s ig u ie n
t e s  a sp o cto ss
a) Comportamiento d e l p r o ta o t in io  en la  f i j a c io n  a p a r t ir  de CIH
con c, y  en l a  e lu c io n  con CIH 12N -  PH 0 , 3N.
b ) I n f lu e n c ia  de l a  co n cen tracion  de SO Hg durante la  f i j a c io n  d e l
p r o ta o t in io , dado que debe s e r  un componente de l a  so lu c io n  r é s u lta n te  d e l 
ataque do m in éra le s .
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o)  ^ I n f lu e n c ia  do la  con cen tracion  de Pe ( l l l )  durante l a  f i j a c io n  
y  l a  e lu c io n  d e l p r o ta o t in io , puesto  que e s  un macrocomponente im portante  
de lo s  m in éra les  de u ran io .
d) Comportamiento de lo s  producto s de f i s i o n  d e l uranio durante la  
sep aracion  y  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  por intercam bio io n ic o .
3 . 41 , M etodologia
Se han empleado lo s  s i  g u io n tes  m a ter ia le s  y éq u ip és , ademas de 
algunos ya c ita d o s  en e l  C apitu lo  a n te r io r .
R éa ctiv és  y  m a ter ia le s
-  ThOp, p u risim o, preparado por la  S eccion  de P royoctos E sp ec ia -  
l o s  de l a  JEH* .
R ésin a s a n io n ica  t ip o  base de amonio c u a te m a r io  AG 1 x 8 , de la  
Casa Bio-Rad L a b o ra to r ies , forma esp ec ia lm en te  p u r if ic a d a  y  homogeneizada de 
l a  DOREX 1. Su capacidad t o t a l  nominal e s  de 3 ,2  moq, por gramo de r é s in a  se ­
ca  en forma c lo r u r o , que ha s id o  l a  u t i l iz a d a  en todas la s  e x p e r ie n c ia s ;  e l  
tamano de grano empleado ha s id o  do 100-200 m alla s U. S .S t d . , dospués de e l i ­
minar f in e s  por d ecan tacion  en agua d es io n iza d a .
Columnas cambiadoras de io n s Se han empleado dos t ip o s  de tamano 
d ife r e n te ;  e l  mayor e s t a  c o n s t itu id o  por un cuerpo de p o lic lo r u r o  de v in i lo  
tran sp aren te  y  un verted ero  de p o l i e t i l e n o ,  unidos m ediante un t o r n i l lo  de 
pros io n  hecho tambien de p lâ s t ic o ;  e l  c io r r e  herm etico en tre  ambas p ie z a s  se  
lo g r a  con una ju n ta  t o f ic a  de neopreno; se  ha empleado un tapon de v ir u ta  de 
t e f lo n  en e l  v er ted ero  para im podir l a  s a l id a  de r é s in a  con e l  e f lu e n te  de la  
oolumna; m ediante o tro  tapon d e l mismo m a ter ia l en la  p arte  su p er io r  d e l l e — 
cho se ha impedido que l a  r é s in a  f lo t a r a  en CIH c o n c ., f ija n d o  a s i  l a  forma 
y  la s  d im en sion ss do d icho le ch o ; e l  diâm etro de e s ta s  columnas e s  de 11 mm. 
y  l a  lo n g itu d  u t i l  de 110 mm., estando dotadas en su p arte  su p er io r  de una 
copa tambien de p lâ s t ic o  para f a c i l i t a r  su  carga.
Las de tamano pequeno e stâ n  c o n s t itu id a s  por cu en tagotas de po­
l i e  t i l e n o  de 5 mm de diâm etro en e l  cuerpo y  100 mm de lo n g itu d  to t a l  y  65 
mm de u t i l ;  para f a c i l i t a r  l a  carga se unen a una pequena copa de p lâ s t ic o  
m ediante un t o r n i l lo  de p resio n  y  una ju nta  to r ic a  de neopreno, usândose, co— 
mo en e l  caso  a n te r io r , tap one s de t e f lo n  tan to  para im podir la  de scar  ga de 
l a  r é s in a  como para mantener f i j o  e l  lech o  en CIH conc.
M ateria l d iv e r se
P la n ch etas de t e f lo n  de 25 mm de diâm etro para la  medida de la  
a c t iv id a d  a l f a  de la s  m uestras.
*  E l autor agradece a D. F e lip e  Ruiz Sâmchez, J e fe  d e l Grupo de Qufmica d e l 
P lu to n io , la  proparacion  y  donacion de e s t e  producto .
JEN.
— —
P ip e ta s  o a lib ra d a s de p o l i e t i l e n o  de d iv ersa s  capaoidades. 
C en trifu ga  Wifug y  a g ita d o r  r o ta to r io  para f t a s c o s ,  de d isen o
Trazadores.
Ademas de p r o ta o t in io —233, preparado por n o so tro s  ( o f .  3 .5 3 ) ,  
se  han empleado lo s  s ig u ie n te s s
R utenio—1065 Adquirido d e l Radiochem ical C entre, de Amersham 
(Reino U nido), en forma l ib r e  de portador en NO^ H 8—1ON.
C ircon io—N iobio—9 5 t Adquirido d e l Commissariat à l'E n e r g ie  
Atomique de F rancia  como n it r a to  en medio NO^H, con una a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  
de 5 mCi/g de c ir c o n io ,
N iob io—95s Adquirido d e l mismo o r ig en , como c loru ro  en medio CIH, 
l ib r e  de p ortad or, Preparado tambien por n o so tro s  a p a r t ir  de Cl20Zr ir r a d ia — 
do en e l  tubo v e r t i c a l  d e l r ea c to r  JEN—1 m ediante e l  s ig u ie n te  proced im iento  
( 138) s una vez d is u e lto  e l  ClgOZr en CIH 12N -  FH 0,03N , se paso la  so lu c io n  
por una columna pequena (cu en tagotas de p lâ s t ic o ;  v ease  mâs a rr ib a ) con un 1^  
cho de 6 cm. de r é s in a  a n io n ica ; se  la v o  e s t a  con CIH 0,5M — FH 1,0M h a sta  
que fue n u la  l a  a c t iv id a d  d e l e f lu e n te ,  elim inândose a s i  c ir c o n io  y h a fn io ; a 
con tin u ao ion  se  e lu yo  e l  n io b io  con NO^ H 4M -  CIH 1N, E l producto  r é s u lta n te  
era  su fic ie n te m e n te  puro, como lo  pone de m a n ifie sto  e l  e sp ec tr e  gamma o b te -  
n id o con d e te c to r  de G e(Li) (Vease mâs ab ajo) y  representando en l a  F ig . 3—1, 
donde se a p rec ia  e l  mayor poder de r e so lu c io n  de e s t e  d e te c to r  en comparacion  
con e l  de N a ( n ) l  (F ig , 3 - 2 ) ,
N eptunio-239s Preparado por n o so tro s  a p a r t ir  de U^Og irra d ia d o  
en e l  r e a c to r , in ic ia lm e n te  mediante un metodo (139) fundado on e l  que e l  
Np(lV) c o p r ec ip i ta  cu a n ti ta  tivamen te  con FLa-j en medio âcid o; despues de e s t a  
prim era sep aracion , e l  neptunio se ox id a  a V alen cia  6 con lo  que permanece en 
so lu c io n  a l r o ç e t ir  la  p r e c ip ita c io n  de FLa^ que c o le c ta ,  en cambio, lo s  pro— 
duc to s de f i s i o n ,  cuyo comportamiento r e sp e c te  a l  FLa-s no r é s u lt a  en gene­
r a l  a fec ta d o  por e l  c a râ c ter  ox idan te  o reducto r  d e l medio. Ahora b ie n , e s t e  
metodo req u iere  r e i t e r a r  lo s  c i c l o s  de ox id a c io n  y red u ccion  para a lca n za r  
una descontam inacion s a t i s f a c t o r ia  d e l n ep tu n io , por lo  que es a lgo  te d io s o ,  
habiendose p r e fe r id o  en etap as p o s te r io r e s  de n u estro  trab ajo  hacer uso de 
o tro  propio que in c lu y e  lo s  pasos s ig u ie n te s j  e l  ITgOg irra d ia d o  se  d is u e lv e  
en CIH 12N—FH 0,03N en c a lie n to  s in  l le g a r  a l a  e b u ll ic io n ;  la  so lu c io n  se  pa­
sa  por una columna de r é s in a  a n io n ica  AG 1X8 de 100—200 m allas en forma c lo ­
ruro (diâm etro in t e r io r s  5 ,5  mm.; a ltu r a  de locho 60 ram), donde se  r e t ie n e n  
e l  u ran io , o l  neptunio  y algunos productos do f i s i o n  (c ir c o n io —n io b io —97, 
m olibdeno—99 Q iso to p o s  d e l t e lu r o ) ,  e lim in ândose lu ego  por lavado con CIH 
12N lo s  iso to p o s  a lc a l in o s ,  a lc a lin o te r r e o s  y de l a s  t ie r r a s  raras formados 
p a ra le la m en te; se e lu y e  a con tin u aoion  e l  c ir c o n io -9 7  m ediante CIH 7N y  fin a J  
mente e l  neptunio—239 m ediante CIH 6,5N -  FH 0 , OO4N, aprovochando a s i  l a  re ­
duced on de su c o e f ic ie n t e  de rep arto  en CIH producida por la  a d ic io n  de una 
tra za  de FH ( l I 5 ); e l  u ran io , e l  m olibdeno y  e l  te lu r o  sigu en  r e te n id o s  cuan­
t i  ta  tivamen te  por la  columna; lo s  u n icos contam inantes encontrados son in d i— 
c io s  de c ir c o n io —n io b io —97 y  de yodo-132 cuya e lim in a c io n  e s  inm ediata dado 
que su periodo de sera id esin tegracion  e s  mucho mâs breve que e l  d e l n e p tu n io -  
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gamma d e l produoto e s  id e n t ic o  oon e l  dado en la  l i t e r a t u r a  (1 4 0 ).
Equipes para la  medida ^  c a r a c te r ia a o io n  de lo s  componente s
r a d ia c t iv e s .
Se han u t i l iz a d o  lo s  s ig u ie n t e s ,  ademas de lo s  mencionados en 
e l  C ap itu le  a n te r io r .
Las medidas de l a  a c t iv id a d  g lo b a l a l f a  se  han r e a liz a d o  median­
te  un équipé JEN compuesto por una unidad de a l t a  ten s io n  y  una e s c a la , c o -  
nectado a un d e te c to r  de c e n t e l le o  tambien JEN con un elem ento s e n s ib le  de
SZn(Ag).
Para l a  id e n t i f i c a t io n  d e l o ir c o n io  y  d e l n io b io -9 5  se  ha hecho 
uso d e l s ig u ie n te  équipés
A nalizador m u ltica n a l conectado a un d e te c to r  de Ge-Lis equipo  
formado por e l  an a liza d o r  ya o ita d o , s i  b ien  acoplado a un d e te c to r  RCA de 
G e(Li) de 22 mm de diâm etro y  5 mm de anchura de zona compensada, montado en 
un o r io s t a to  de d isen o  JEN (141)§ e s t e  d e te c to r  e s ta  conectado con e l  a n a li­
zador a tr a v é s  de un p ream p lificad or  s e n s ib le  a carga y  un am p lificad or  de 
bajo ru id o , ambos de la  firm a OR TEC. La r e s o lu c io n  de en erg ia  e s  d e l orden de 
8 KeV.
O btention  de curvas is o p la n a s .
Para determ inar e l  volumen i n t e r s t i c i a l  de la s  columnas u t i l i z a -  
das o la s  c a r a c t e r i s t i c a s  de e lu c io n  de d i f e r e n te s  n u c lid o s , se  ha co lec ta d o  
continuam ente y a mano e l  e f lu e n te  de l a  columna en v ia le s  id é n t ic o s ,  Aunque 
ca b ia  u t i l i z a r  algun c o le c to r  autom atioo de fr a c c io n e s , hemos renunciado a su  
empleo porque ninguno de lo s  d isp o n ib le s  podia manejar s in  un error  co n sid era ­
b le  lo s  pequenos volum enes req u erid os por e l  tamano de n u estra s  colum nas. Por 
o tro  la d o , a l  no e s t a r  d ich os v ia l e s  c a lib r a d o s  en volumen, hemos adoptado e l  
proced im iento  de reco g er  en e l l o s ,  una vez ta rad os, volumenes sen sib lem en te  
ig u a le s  de e f lu e n t e ,  determ inados por l a  a ltu r a  de liq u id e  con ayuda de un corn 
parader o contando e l  numéro de g o ta s;  e l  volumen de cada fr a c c io n  recog id a  se  
ha ca lcu la d o  lu ego  por pesada de cada v i a l ,  y u t i l i z a c io n  de la  densidad d e l 
medio l iq u id e  manejado. Con e s t e  d ate  y  e l  de l a  medida de la  a c tiv id a d  de ca­
da v i a l  se  ha ca lcu la d o  la  a c t iv id a d  e s p e c i f i c a ,  u t i l iz a d a  fin a lm en te  para e l  
c a lc u le  y  r ep re sen ta c io n  de r e s u lta d o s .
O btencion de curvas iso c r o n a s .
El empleo de columnas de p lâ s t ic o  nos ha perm itid o  obtener en d i­
fe r e n te s  ca so s  curvas iso cr o n a s  de la  d is tr ib u c io n  de la  a c tiv id a d  en e l  in ­
t e r io r  de la  prop ia  columna, con e l  c o n s ig u ie n te  ahorro de tiempo a l no ten er  
que aguardar a su e lu c io n  t o t a l ,  coaa que r é s u lt a  te d io sa  cuando lo s  c o e f ic ie n  
t e s  de rep a rto  son e lev a d o s . Para e l l o  se  ha adherido a la  columna una t i r a  
de papel m ilim etrado que ha p erm itid o  c o r ta r la  en rod ajas de esp esor  b ien  de­
terminado despues de e lim in a r  por su ccio n  suave la  fa s e  liq u id a  i n t e r s t i c i a l ;  
en e s ta s  c o n d ic io n es  se é lim in a  fa c ilm e n te  de cada rodaja e l  cerco  de p l a s t i -  
co c o n s t i t u t iv e  de la  pared de la  columna, recog ién d ose  cu a n tita tiv a m en te  la
r é s in a  co rresp on d ien te  en ta n te s  v ia lo s  tarados de p lâ s t io o  corao rod ajas; 
s i  e s  n e o e sa r io , pueden luego determ inarse l e s  componentes r a d ia c t iv o s  per 
esp eo tro m etr ia  gajnma o l a  a c tiv id a d  gamma t o t a l ;  en e s t e  u ltim o e a se , una 
vez determ inado e l  peso de r é s in a  propio de oada rodaJa, se  han norm alizado  
l e s  r e su lta d o s  r e f ir ié n d o lo s  a a c tiv id a d  e s p e o if io a  a e fe c to s  de r ep re sen ta -  
cio n  g r a f ic a  de l e s  mismos.
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Carac t e r £ s t ic a s  de la s  columnas.
Como se ha in d icad o  ya, se  han empleado dos t ip o s  de columna, am- 
bos de p la s t io o ;  e l  mayor de e l l e s ,  de 11 mm de d iam ètre, admite leo h o s de 
h asta  110 mm de a ltu r a , en ta n te  que en e l  mener, con 5 mm de diam etro, pue­
den form arse leo h o s de h a sta  65 mm de a ltu r a .
Masa de r é s in a s Aunque e l  fa b r ic a n te  de la  r é s in a  u t i l iz a d a  e sp e -  
c i f i c a  que o o n tien e  agua en una proporcion d e l 39-45^ de su peso , se  ha con- 
sid erad o  que e s ta  c i f r a  era d if ic i lm e n te  u t i l i z a b le  ya que la  oantidad de hu- 
medad r e te n id a  per la  r é s in a  es muy v a r ia b le , segun la s  con d io ion es de su em- 
p leo  y  e l  medio con que haya estad o  en c o n ta c te . Per o tro  lad o , la  oantidad  
de r é s in a  e x is t a n te  en la  columna no puede ser  deducida exactam ente de la s  di^  
m ensiones geom étricas d e l lech o  ya que depende d e l grade de empaquetamiento 
y de la  r e la c io n  su p er fic ie /v o lu m en  de e s t e ,  e s  d e c ir , d e l tratam ien to  a que 
se  haya som etido la  r é s in a  para formar la  columna y de la s  d im ensiones de e s ta ,
Para formar leoh os de unes 10 cm de a ltu r a  en la s  columnas gran­
des y  de 5“ 6 cm en la s  pequenas, se  cargo cada una de e l l a s  con la  oantidad  
n e c esa r ia  de r é s in a  que se  empaqueto m ediante lavados a lte m a d o s  con volum e- 
nes de NO^ H 2N y ClH 4N d e l orden de 5 v eces  e l  volumen de cada columna, in -  
terca lan d o  en tre  cada une de e l l e s ,  lavados con agua d es io n iza d a  h asta  neutra  
lid a d ; después de r e p e t ir  dos veces  e s t e  tra tam ien to , se  pasaron per cada co­
lumna 10 v eces  su volumen de ClH 12N, F inalm ente, se  m idio la  a ltu r a  de l e s  
leo h o s ob ten id os y , con la  ayuda de ClH 12N se  descargo cada lech o  en un c r i -  
s o l do p la ça  f i l t r a n t e  donde se  seco  la  r é s in a  succionando una c o r r ie n te  de 
a ir e  a tra v és  de e l l a  durante dos horas; se  determ ine a con tin u acion  e l  peso  
de cada le ch o , r e p it ié n d o se  la  pesada después de mantener oada lo t e  de r é s in a  
a 900 en una e s tu fa  durante 24 horas, Los r e su lta d o s  se recogen en la  Tabla 
3 -3 , donde se  in c lu y e  e l  v a lo r  de _d en cada ca so , es  d e c ir ,  la  masa de r é s in a  
seca  a 902 por ml de le ch o ; se pudo comprobar que e s t e  v a lo r  no v a r ia  a p rec ia  
blem ente cuando l a  con cen tra cio n  de ClH pasa de 12N a 7N»
Capacidadg De acuerdo con lo s  datos d e l proveedor de la  r é s in a  y  
l e s  r e fe r e n te s  a la s  columnas, reco g id o s en la  Tabla 3 -3 , la  capacidad maxima 
de la s  columnas e s  d e l orden de 13 m ilie q u iv a le n te s  para la s  grandes y de 1 ,2  
para la s  pequenas cargadas con leo h o s  de 10 y 1 ml, resp ectivam en te , de v o lu ­
men.
Caudal g U tiliza n d o  columnas con leo h o s acondicionados como se  ac^  
ba de in d ic a r , se  ob tu v ieron  v a lo r e s  maximes d e l caudal d e l orden do 0 ,6  ml.
. cra“ 2,m in’"** en la s  columnas grandes y de 1 m l.cm '^.m in"^. en la s  pequenas.
Volumen i n t e r s t i c ia lg  Para deterrainarlo se  paso por una columna 
de cada tip o  acondicionada d e l modo d o s c r ito , un volumen s u f ic ie n te  de una s_o 
lu c io n  de so d io -2 4  en ClH 12N preparada d iso lv ie n d o  en acid o  de e s ta  concen-
TABLA 3-3
OANTIDAD DE RESINA UTILIZADA EN LAS COLUMNAS
A ltura Volumen Peso r é s in a  seca
Columna lech o lech o Al a ir e A 902 d
mm ml g g g/ml
103 9 ,8 4,6573 4 ,0324 0,41
Grande 98 9,3 4,1602 3,6180 0 ,3 9
105 10 4,8623 4,0852 0,41
Médias 0 ,4 0
54 1,1 0,5027 0,4103 0 ,3 8
Pequena 64 1 ,3 0 ,5640 0,4701 0 ,37
59 1 ,2 0,5384 0,4472 0 ,3 8
Médias (^38
tr a c io n  CO-^ Nag irra d ia d o  en e l  r e a c to r  JEN-1 § e l  paso de e s ta  so lu c io n  fue  
se^udio d e l de ClH 12N h asta  que e l  e f lu e n te  d ejo  de ser  a c t iv e ;  se  obtuvo 
a s i  la  curva iso p la n a  corresp on d ien te  cuya d ife r e n c ia c io n  (P ig . 3 -3 ) perm ite  
e s ta b le c e r  que e l  volumen i n t e r s t i c i a l ,  en e l  caso de la  columna grande, da­
do por lo s  dos maximes de la  curva d if e r e n c ia l  e s  :
Segun la  rama ascendante de la  iso p la n a s 5 ,8  ml 
Segun la  rama descendantes 5>7 ml
Teniendo en cuenta que e l  volumen to t a l  de la  columna fu e de 10 ,6  
ml y que e l  de su v erted ero , no ocupado por r é s in a , fu e  de 0 ,4  ml, r é s u lta  que 
e l  volumen i n t e r s t i c i a l  fr a c c io n a r io  para columnas analogas es  d e l orden de
0 ,5 .
Opérande d e l mismo modo con una columna pe^uena, se  e s t a b le c io  que 
su volumen i n t e r s t i c i a l  fr a c c io n a r io  era 0 ,4 6 , comprobandose también que la  
con cen tracion  de ClH no in f lu ia  apreciab lem ente en tre  7 y  12N, En con secu en cia , 
se  adopté en lo  su ces iv o  e l  v a lo r  0 ,5  como volumen i n t e r s t i c i a l  de la s  colum­
nas u t i l iz a d a s .
D eterm inacion d el c o e f ic ie n t e  de rep a rte  d e l p r o ta c t in io  en mez-
c la s  CIH-FH.
Con e s t e  f in  se  han pu esto  en co n ta c te  por a g ita c io n  mecanica du­
ra n te  24 horas ca n tid ad es b ien  determ inadas de r é s in a  a n io n ica  AG 1 x 8 de 
100-200 m allas con volumenes conocidos de so lu c io n , conteniendo can tid ad es me 
did as de p r o ta c t in io -2 3 3 ;  con clu id o  e l  tiempo de c o n ta c te , se  han separado ra  
pidamente ambas fa s e s  por f i l t r a c i o n  bajo su ccion  y se  ha medido la  a c tiv id a d  
r e s id u a l en la  fa se  acuosa; con e s t e s  datos se han ca lcu la d o  lo s  v a lo r e s  r e s -
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p e o tiv o s  d e l c o e f ic ie n t e  pondéral de reparto £  ap lican d o  la  exp resion s
conc. de elem ento en la  r é s in a  seca  
conc. de elem ento en la  s o lu c io n .
Con o b je to  de lo g ra r  l a  maxima p r e c is io n  p o s ib le ,  lo s  volumenes 
u t i l iz a d o s  de so lu c io n  se  han determinado por pesada, proced iéndose d e l m is­
mo modo en e l  caso de la s  p a r tes  a lic u o ta s  tomadas para conocer su a c t it ld a d  
t o t a l  en con d io ion es id é n t ic a s  de georaetria y  a u to ab sorc ion .
Se han u t i l iz a d o  para toda la  e x p e r ie n c ia  m uestras de r é s in a  to ­
madas d e l mismo lo t e ;  ahora b ie n , como la  r é s in a  empleada habia s id o  solamen 
te  secada a l a ir e  y  conservada en un desecador con ClgCa, fu e  n e c esa r io  e s ta ­
b le c e r  e l  fa c to r  de con version  a peso eq u iv a len ts  de r é s in a  seca  a la  e s tu fa  
a 90c durante 24 h oras, comprobandose en una e x p e r ie n c ia  p rev ia  que bastaban  
6 horas para a lcan zar  un peso que se  m antenia co n sta n te  durante la s  30 horas 
s ig u ie n t e s .  Con o b je to  de que la s  con d io ion es fueran  lo  mas homogéneas p o s i­
b le ,  una vez desecado todo e l  lo t e  de r é s in a  a l a ir e  por su ccion  a tra v és  de 
un embudo de p la ça  f i l t r a n t e  donde se  mantuvo la  r é s in a  durante 2 h oras, se  
toraaron tr è s  m uestras d e l mismo para determ inar la  pérd ida de agua por deseca  
c io n  en la  e s tu fa j  co locan d ose  después en un desecador donde se  m antuvieron  
t r è s  d ia s ;  e l  r e s te  de l a  r é s in a  se  puso junto a e l l a s  en un fr a sco  de boca 
ancha. Independientem ente se prepararon fr a sc o s  de p la s t io o  tarados en lo s  
que se  puso la  oantidad  n e c e sa r ia  de so lu c io n  CIB-FH con e l  trazador de pro­
t a c t in io ,  tomandose luego de cada une una rauestra en una v ia l  también tarado  
para determ inar su a c tiv id a d  e s p e o if io a ;  m ediante nuevas pesadas se  e s ta b le ­
c io  exactam ente la  oantidad  de so lu c io n  r e s ta n te  en lo s  fr a sc o s  y la  recog id a  
en lo s  v i a l e s .  Al cabo de lo s  tr è s  d ia s  se in tro d u jero n  en la  e s tu fa  la s  mue^ 
tr a s  de r é s in a  d estin a d a s  a determ inar la  pérdida por d eseca c io n , anadiéndose  
a lo s  fr a sc o s  una oantidad  de r é s in a  que se  determ ine pesandolos nuevamente 
a n tes  de in i c ia r  la  a g ita c io n ;  a la s  24 horas de e s t a  y  una vez separadas la s  
f a s e s ,  se  tomo de cada una de e l l a s  liq u id a  o tra  m uestra de aproximadamente 
e l  mismo volumen que la  i n i c i a l ,  deterrainandose su peso y su a c t iv id a d . Se 
c a lc u lé  lu ego  en cada caso  e l  v a lo r  d e l c o e f ic ie n t e  de rep arto  m ediante la  
ex p resio n  s ig u ie n te ,  deducida de la  a n ter io r ;
(  A .j — A g  )  M
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donde; A^  = a c tiv id a d  e s p e o if io a  i n i c i a l  de l a  fa s e  l iq u id a  en ouentas.m in“ ^,
A2 = a c tiv id a d  e s p e o if io a  f in a l  en la s  mismas unidades.
M = peso u t i l iz a d o  de so lu c io n
a = peso u t i l iz a d o  de r é s in a  seca  a l a ir e
F = fa c to r  de con version  a r é s in a  seca  a l a  e s t u fa .
Se in c lu y e  e l  término 1 ,1 9 , co rresp on d ien te  a la  densidad d e l  
ClH u t i l i z a d o .  Los v a lo r e s  de F determ inados en e s t e  caso fueron lo s  que se  
recogen en la  Tabla 3 -4
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TABLA 3-4
PEBDIBA por desecacion de la RESINA UTILIZADA PARA LA DETERMINACION DE 
LOS COEFICIENTES DE REPARTO DEL PROTACTINIO.
Peso r é s in a  s e -  Peso r é s in a  se ­
ca a l a ir e ,  ca  a la  e s t u fa .  F
1 ,1434 g  1,0180 g  0 ,8904
1,1898 1,0574 0,8887
1,7013 1,5100 0 ,8876
Media; 0 ,8 9
Se emplearon m ezclas de ClH y FH t a ie s  que la  con cen tracion  de
e s t e  u ltim o ib a  desde 0 h a sta  0,5N , m ientras que la  de ClH se mantuvo p r o x i-
ma a 12N. Se prepararon diluyendo volumenes co n v en ien tes  de lo s  ac id o s r e s ­
p e c t iv e s  concentrades y tornados de fr a sc o s  cuyo conten id o  habia s id o  v a lo r a -  
do cuidadosam ente. La medida de lo s  volumenes n e c e sa r io s  se  h izo  por pesada 
en e l  caso  d e l FH, asignand ole  una densidad 1 ,0 ,
Como trazador se  empleo una so lu c io n  de p r o ta c tin io -2 3 3  m anteni-
da en ClH 12N-FH 0,3N cuya a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  era  su fic ien tem en te  e levad a
para que b astara  la  a d ic io n  de unas pocas g o ta s  (v o l .  aprox. de cada gota  
0 ,0 3  ml) para tener la  a c tiv id a d  to t a l  n e c esa r ia  para e s ta s  e x p e r ie n c ia s , Aun 
que la  can tid ad  a s i  agregada de FH no podia m od ificar  apreciab lem ente la  con­
c en tr a c io n  en e s t e  acido de lo s  medios in d ica d o s mas a rr ib a , se  p r e f ir io  e l i -  
m inarlo com plejandolo con BO^ H ya que en ensayos p re lim in a res  se  habia p o d i-  
do comprobar que la  e s ta b il ia a u  de lo s  com plejos de p r o ta c t in io  e io n  f lu o r u -  
ro e s  t a l  que para d e s tr u ir lo s  de inm ediato no e s  s u f ic ie n t e  reb ajar  la  con­
cen tra c io n  de FH de la  so lu c io n  que lo s  o o n tien e . Por o tro  la d o , para e l im i-  
nar toda p o s ib ilid a d  de form acion de corapuestos d el p r o ta c t in io  p o lim er ico s , 
h id r o liz a d o s  o de comportamiento anomalo, la s  op eracion es su c e s iv a s  de ad i­
c io n  de BO^ H a la  so lu c io n  CIH-FH d e l trazad or, e lim in a c io n  de su exceso  
por f i l t r a c io n ,  a d ic io n  d e l trazador a s i  tratad o  a lo s  medios in d ica d o s y la s  
r e s ta n te s  p r e v ia s a l comienzo de l a  a g ita c io n  en p resen c ia  de la  r é s in a , se  
h ic ie r o n  en e l  menor tiempo p o s ib le , s i  b ien  en ensayos p re lim in a res  s e  habia  
comprobado que e l  oomportamiento d e l trazador fr e n te  a l in tercam bio io n ic o  
s e g u ia  sien d o  normal in c lu so  tr è s  d ia s  después de haber e lim inado lo s  io n es  
F” con BO^ H , tiempo mas que s u f ic ie n te  para la  r e a l iz a c io n  de la s  exp erien — 
c ia s  que se  d escrib en  aqu i.
Los r e su lta d o s  ob ten id os se  recogen  en la  Tabla 3 -5 , corresp on -  
diendo a la  media de tr è s  d eterm in acion es, El v a lo r  muy pequeno de P en 
ClH 11,8N -  FH 0,5N aconsejo  r e p e t ir  su determ inacion  tan to en e s t e  medio co­
mo en ClH 1 1 ,9N -  FH 0 , 3N empleando un lech o  de r é s in a , a p a r t ir  de la  co­
rresp o n d ien te  curva de e lu c io n  ( 142) . Con e s t e  f in  se  préparé una columna de 
p la s t io o  grande y o tra  pequena, ind icandose en la  Tabla 3—6 la s  dim ensiones 
geom étricas de lo s  leoh os de r é s in a  que co n ten ia n , Uha vez empaquetados lo s  
leo h o s  segun e l  procedim iento d e s c r ito anteriorm ente y  eq u ilib ra d a s  con OIH 
12N, se  anadio a cada une una cantid ad  de so lu c io n  de trazador exen ta  de ion
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TABLA 3-5
COEFICIENTES DE REPARTO DEL PROTACTINIO




A ctiv id ad
I n ic ia l
e s p e c if ic a *
F in a l P
ClH 12N 3,5100 0,2005 131.132 161 13.450
FH ON 3,438? 0,1999 137.716 196 11.570
3,5152 0,2001 128,100 156 8 .290
Media; 11.100
ClH 12N 3,4880 0,2014 132.486 129 16.780
FH 0,003N 3,4503 0,2013 130.279 200 10.530
4,5175 0,2050 132.760 106 26 .040
Media: 17.780
ClH 12N 3,5214 0 ,2130 133.798 173 12.060
FH 0,01N 3,4395 0,2007 135.024 143 15.260
3,4885 0,2002 131.672 211 10.250
Media; 12.520
ClH 12N 3,4280 0,1980 139.092 410 5 .530
FH 0,03N 3,4951 0,2068 135.877 330 6.550
3,4418 0,2014 135.524 238 9 .170
Media; 7 .080
ClH 12N 3,5142 0,2011 135.580 881 2.520
FH 0,05N 3,7299 0,2016 135.114 932 2.520
3,4333 0,1992 136.322 851 2 .590
Media: 2 .540
ClH 12N 3,624 0,2311 133.420 15.320 114
FH 0,1N 3,2385 0,2008 131.765 17.023 102
3,4527 0,1988 135.231 14.892 130
Media; 115
ClH 1 1 ,8N 3,5422 0,2112 131.835 120,280 1 ,5
FH 0,5N 3,4089 0,2097 136.750 122.538 1 ,8
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ClH 1 1 ,8N 1* 4 ,8 3 ,4 10 ,5 3 ,0 1 ,4 0 ,92
FH 0,3N 2*3€ 0 ,6 3 0 ,40 1 ,3 4 0 ,6 7 1 ,5 1 ,6
ClH 1 1 ,8N 1 4 ,8 3 ,4 10 ,0 3 ,5 1 ,3 1 ,4
FH 0 , 5N 2 0 ,6 3 0 ,4 0 1 ,39 0 ,7 9 1 ,6 2 ,1
ClH 9N 1 4 ,8 3 ,4 8 ,4 3,1 0 ,8 1 ,5
FH 1N 2 0 ,6 3 0 ,4 0 1 ,20 0 ,6 3 1 ,2 1 ,8
z  Columna 1 : ( \9 5 cra^  X 90 mm.
Columna 2; 0 ,2 0 cm  ^ X 52 mm.
flu o ru re ; en ouanto e l  n iv e l  de l iq u id e  en l a  columna alcanzo  la  p arte  supe­
r io r  d e l le ch o , se  anadieron sucesivam ente p orc ion es de e lu y en te  s u f ic ie n t e s  
para mantener encima d el lech o  un n iv e l  de l iq u id e  de unos poco m ilim etros;  
sim ultanéam ente se  reco g iero n  fr a c c io n e s  d e l e f lu e n te  de ig u a l volumen en v ia ­
l e s  tarados contando g o ta s , en e l  caso de la  columna pequena, o ajustando e l  
n iv e l  dentro d e l v ia l  con une de r e f e r e n d a ,  en e l  caso  de la  columna grande. 
Los volumenes se  determ inaron con e x a c t itu d  por pesada, m idiéndose lu ego  la  a^ 
t iv id a d  de cada fr a c c io n  y ca lcu la n d o se  la  a c t iv id a d  e s p e c i f ic a .  En la  F ig . 
3—4 se rep resen tan  dos de la s  iso p la n a s  ob ten id as con la  columna grande, r e f i -  
rien do  la  a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  de cada fr a c c io n  a la  de maxima a c tiv id a d  de 
la s  o b ten id a s . Haciendo use d e l v a lo r  d e l volumen i n t e r s t i c i a l  fr a c c io n a r io
de l a  densidad de r é s in a  seca  a la  e s tu fa  en cada lech o  u t i l iz a d o ,  deternd  
nados con a n ter io r id a d  (Tabla 3 -3 )  y de la  ex p resion :
? M - Vi
1 ,19
se  han ca lcu la d o  lo s  v a lo r e s  de P recog id os en la  Tabla 3 -6 . Puesto que e l  va­
lo r  experim ental de Vj», volumen reco g id o  de e f lu e n te  h a sta  e l  maxime de la  is_o 
plana de e lu c io n , se na determ inado por pesada, se  ha in trod u cid o  en la  expre— 
s io n  a n te r io r  e l  fa c to r  1 ,19  co rresp on d ien te  a la  densidad d e l e lu y en te ; a su  
v ez , m^  es  la  masa de r é s in a  en e l  lech o  desecada a 90  ^ durante 24 horas.
El con junto obten ido de v a lo r es  de _P se  recoge en la  F ig . 3—5, GO. 
l a  que no se in c lu y en  lo s  co rresp o n d ien tes  a ClH 12N y a la  m ezcla ClH 9N—FH 
1N.
o  1 0 0 -
9 0 -
E l u y e n t e
C l H n , 8 N - F H 0 , 3 N
E l u y e n t e  
C l H  9 N  - F H  1N
8 0 -
7 0 -
6 0  -
5 0  -
4 0  -
- 3 7
20  -
^ O O tO O ------------------- O-O -c r
20 0 
E f l u e n t e  t o t a l  (g )
20
F I G . 3 - 4  -  C U R V A S  DE EL U CI O N  DEL PROTACTINIO.
— 64- ■"
E fio a c ia  de la s  columnas ^  rendim iento de recu p eracion  d e l
p r o ta o t in io  por e lu c io n .
Las iso p la n a s  de e lu c io n  mencionadas en e l  parrafo a n te r io r  se  
u t i l iz a r o n  para determ inar e l  numéro N de p la to s  te o r ic o s  de lo s  lech o s em- 
p lead os, m ediante la  exp resio n  ( 142)3
I’ = 8  ( v / ; r
donde%]^ e s  e l  volumen de e f lu e n te  para e l  que la  co n cen tra tio n  d e l io n  e l u i -  
do e s  su p er io r  a l  37^ de la  corresp on d ien te  a l  maximo de e lu c io n , Iftia vez de­
terminado N, se  c a lc u le  l a  a ltu r a  d e l p la to  te o r ic o  en oada ca so , recog ien d ose  
en la  Tabla 3 -6  lo s  v a lo r e s  o b ten id o s,
Por otro  lad o , aprovechando e l  hecho de que la  reco g id a  d e l efluen. 
te  en fr a c c io n e s  se  habia hecho de modo que fu era  c u a n t ita t iv a  y , como se  cont 
c ia ,  ademas, la  a c t iv id a d  to t a l  d e l p r o ta c t in io -233  incorporada a la s  columnas 
ompleadas, se  determ ine e l  ritm o do recup eracion  d e l mismo en fu n cion  de la  
cantid ad  reco g id a  de e f lu e n te , rep resen tandose en la  P ig , 3 -6  lo s  r e su lta d o s  
ob ten id os u t i l iz a n d o  ClH 11,8H-PH 0,3N como e lu y en te  en una columna grande, 
v e r if ic a n d o se  que la  recup eracion  os d e l 99^ cuando e l  peso to t a l  de e lu fd o  
os de 22 ,7  g, o sea  de 19 ml; e s t e  corresponde en e s t e  caso  a un volumen ig u a l  
a 2 v eces  e l  d e l lech o  u t i l iz a d o ,  Ropetida e s t a  e x p e r ie n c ia  con o tr a s  columnas 
grandes y pequenas, se  comprobo la  rep ro d u c ib ilid a d  de e s t e  v a lo r  dentro de un 
entorno de 1 ,8  a 2 ,5  volumenes de le c h o , Mediante o tr a s  e x p e r ie n c ia s  se  e s ta — 
b le c io  que para recuperar un 99 ^ 9 %  d e l trazador era p r e c is e  pasar por la  co­
lumna un volumen de e f lu e n te  comprendido en tre  9  y  1  v eces  e l  d e l le ch o , Por 
o tro  la d o , l a  a p lic a c io n  de la  s ig u ie n te  exp resio n  ( 142) a n u estro  casos
8 %
\ /N
in d ic a  que para recuperar e l  99 ^ 9 %  d e l trazad cr e s  p r é c is e  recoger  un volumen 
cLV de e f lu e n te  d e l orden de 7 v e ce s  e l  d e l lech o; la  forma a s im é tr ica  de la s  
curvas de e lu c io n  o b ten id a s, su g iere  la  con v en ien c ia  de a sign ar  Vj^  como l im ite  
in f e r io r  de ^V , lleg a n d o se  a s i  a la  co n c lu sio n  de que, desde un punto de v i s ­
ta  te o r ic o , e s  n e c esa r io  c o le c ta r  un volumen de e f lu e n te  ig u a l a 8 v eces  e l  
d e l lech o  para ten er  la  c e r te z a  de que la  recu p eracion  d e l p r o ta c t in io  e s  d e l 
99>9^> aunque lo s  r e su lta d o s  exp érim en ta les in d ica n  que e s t e  volumen e s  a lgo  
in f e r io r ,
In f lu e n c ia  d e l ^  la  f i . ia c io n  d e l p r o ta c t in io ,
Juzgaraos in te r e sa n te  determ inar s i  l a  a d ic io n  de SO.Hp a m ezclas 
ClH 12N -  FH 0,03N  afoctab a  a la  f i j a c io n  d e l p r o ta c t in io , in flu yen d o  en su 
c o e f ic ie n t e  de reparto fr e n te  a un lech o  de r é s in a  a n io n ica  o en la  e f ic a c ia  
de la  columna, dando lu gar en e s te  u ltim o caso  a una banda de f i j a c io n  mas 
ancha que a c e le r a se  la  ap a r ic io n  d e l punto de ruptura, Toda vez que e s t a  de­
term in ation  esta b a  v in cu lad a  con la s  c a r a c t e r i s t ic a s  de f i j a c io n  d e l p rotac­
t in io ,  se  p r e f ir io  obtener la s  curvas iso cro n a s  co rresp o n d ien tes  a l  in t e r io r
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de la  columna d e l modo in d icad o  an teriorm en te.
Las so lu c io n e s  u t i l iz a d a s  en e s t a  e x p er ien c ia  se  prepararon raez- 
clando en cada caso 20 ml de m ezcla ClH 12N-PH 0 ,03  c o n c ,, con, respectivam en  
t e ,  1, 2 y  4 ml de SO^Ho c o n c ,, ten ien d o , por tan to , la  com posicion aproxlma- 
da que se  in d ic a  en l a  P ig . 3 -7 , en la  que se in c lu y e  la  curva iso cro n a  corre^  
pondiente a l a  m ezcla ClH 12N-FH 0,03N s in  a d ic io n  de SO^Hg.
En e l  ensayo se  emplearon columnas pequenas de p la s t io o  preparadas 
como de oostumbre, cargandose oada una con 4 ml de la  so lu c io n  corresp on d ien te  
a lo s  que se habian adicionado 0 ,0 3  ml aproximadamente de so lu c io n  de p r o ta c t i­
n io -233  en ClH 11,9N-PH 0,3N , donde se  habian complejado previam ente lo s  io n es  
F* m ediante BO^H ,^ El e f lu e n te  de la s  columnas durante la  fa s e  de carga se  r e -  
co g io  en fr a c c io n e s  d e l orden de 1 ml cada una, resu lta n d o  se r  nu la  su a c t i v i ­
dad gamma t o t a l ,  lo  cu a l in d ic é  que la  f i j a c io n  d e l p r o ta c t in io  habia sid o  
c u a n t ita t iv a ,
I n f lu e n c ia  d e l io n  f é r r ic o  en la  f i  ja c io n  ^  Hi. i â  d e l pro­
t a c t in io .
Para determ inar la  in f lu e n c ia  d e l ion  Fe^ *^  en la  f i j a c io n  d e l pro­
t a c t in io ,  se ob tu v ieron  la s  curvas iso cro n a s  co rresp on d ien tes a la  carga de 
columnas pequenas de p la s t io o  con 4 ml de so lu c io n  de trazador en ClH 12N-FH 
0 ,0 3 #  que con ten ian , resp ectivam en te , un t o t a l  de 8, 16, 24, 32 y  40 mg de 
Fe,^ , Los r e su lta d o s  ob ten id os se  reproducen en la  F ig , 3 -8  donde se in d ic a  
también la  p o s ic io n  de la  banda d el h iorro  en cada ca so , id e n t if ic a d a  de modo 
aproximado por e l  c o lo r  que c o n fie r e  a la  r é s in a . La a c tiv id a d  de la s  fr a c c io ­
nes reco g id a s durante l a  carga de columna r é s u lt é  se r  n u la , demostrando que 
l a  f i j a o ié n  d e l p r o ta c t in io  habia s id o  c u a n tita tiv a *
Para determ inar la  in f lu e n c ia  de la  co n cen tra c ién  de Fe^ en la
e lu c ié n  d e l p r o ta c t in io  se  obtuvieron  la s  iso p la n a s  co rresp on d ien tes elu yén d o-
lo  con ClH 11,8N-FH 0,3N , después de haberlo  f ija d o  en la s  con d io ion es que se  
acaban de in d ic a r , s i  b ien  opérande con so lo  tr è s  n iv e le s  de con cen tracién  de 
Fe^’*’ , e s  d e c ir , 8 , 16 y  40 mg en 4 ml de ClH 12N-FH 0,03N , Los r e su lta d o s  ob­
te n id o s  se recogen en l a  F ig , 3 -9 .
Oomportamiento d e l c ir c o n io  en la s  con d io ion es de f i j a o ié n  2
e lu c ié n  d e l prot a c t in io ,
Tomando un pequeno volumen de trazador de c ir c o n io -n io b io -9 5  a-d-
q u ir id o  d e l CEA y mantenido en ITO^ H 8N, se é lim in é  e s t e  u ltim e  acido mediante
v a r ia s  evaporacion es a sequedad sobre una p lan ch eta  de t e f lé n ,  anadiendo cada 
vez ClH co n c ,;  e l  r e s id u e  se  d i s o lv ié  fin a lm en te  en ClH 0 , 5M-FH 1,0M con un 
volumen to t a l  de 5 ml que se  pasaron por una columna pequena de r é s in a  que se  
la v é  a co n tin u a c ién  con o tr o s  5 ml de la  raisma m ezcla; e l  e f lu e n te  t o t a l  se  
l l e v é  h a sta  sequedad v a r ia s  v eces  en o tra  p lan ch eta  de t e f l é n ,  anadiendo ca­
da vez ClH conc, Por u ltim o , la  p lan ch eta  se  la v é  con e s t e  a c id o , reco g ién d o -  
se  un volumen to t a l  de 2 ml con una a c t iv id a d  de 61,327 cpm de c ir c o n io -9 5  
oxento de n io b io -9 5 .
E sta  s o lu c ié n  se  pasé inmediatamento por o tr a  columna pequena de 
r é s in a  acondicionada como de oostum bre; una vez v a c io  e l  v ia l  que co n ten ia  la  
s o lu c ié n , se  anadié un volumen ig u a l de ClH 12H, m idiéndose la  a c tiv id a d  de 
c ir c o n io —95 no tr a n s fe r id a  a la  columna; r é s u lt é  ser  de 892 cpm. La columna 
se  la v é  con 3 ml mas de ClH 12N, a co n tin u a c ién  con 10 ml de ClH 7# y , f i n a l -
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m ente, con 6 de ClH 11 , 8 N-PH 0,3N, ro co g ién d o se  con tinuam ente  f r a c c i o n e s  de 
0 ,5  roi a lo  l a r g o  de todo e l  p ro c e so ,  s a lv o  a l  i n i c i a r  e l  lav ad o  con ClH 7N, 
s ien d o  e n to n ce s  l a s  f r a c c i o n e s  de 0 ,2 5  ml. Tanto  en im caso como en o t r o  e l  
volumen de l a s  f r a c c i o n e s  se e s t a b l e c i o  con tando  l a s  g o ta s  v e r t i d a s  p o r  l a  
columna, ya  que se  h a b ia  hecho p rev iam en te  una c a l i b r a c i o n  en e s t e  s e n t id o .
Una vez com pletado e l  p ro c e so ,  se m idio l a  a c t i v i d a d  de l a s  f r a c c i o n e s  r e c o ­
g id a s ,  o b te n ié n d o se  lo s  d a to s  de l a  F ig .  3—10, r e p r e sen tan d o se  en su  p a r t e  
i n f e r i o r  l a  c i^ v a  i s o p la n a  y en l a  s u p e r io r  l a  e v o lu c io n  d e l  re n d im ie n to  de 
l a  re c u p e ra c io n  de c irc o n io -9 5 »  For o t r o  la d o ,  se desca rgo  de l a  columna e l  
le ch o  u t i l i z a d o ,  m idiéndose  l a  a c t i v i d a d  de l a  r é s i n a  que r é s u l t é  s e r  p r a c t i -  
camente i g u a l  a l a  de fonde , El b a lan ce  de l a  o p e ra c io n  se  reco g e  en l a  Tabla
3 -7 .
Comportamiento d e l  r u t e n i o  en l a s  co n d io io n e s  de f i j a c i o n  % de
e lu c i o n  d e l  p r o t a c t i n i o .
Toda vez ^ue e l  t r a z a d o r  de r u t e n i o —106 d i s p o n ib le  se  e n co n trab a  
en HG^H 8N, se  e l im in o  e s t e  a c id o  m ediante  c in co  e v a p o rac io n e s  a  sequedad en 
p r e s e n c ia  de ClNa y a d ic io n an d o  cada vez ClH conc. F ina lm en te  se r e d i s o l v i o  e l  
r e s id u e  en ClH 12N, o b te n ié n d o se  un volumen de 5 roi cuya a c t i v i d a d  t o t a l  se  
de te rm in e  a p a r t i r  de l a  de una a l i c u o t a  p e sad a ,  r e s u l t a n d o  s e r  de 927*400 
Gpro/g . Se tomo e n to n c e s  1 ml aproximadamente de e s t a  s o lu c io n ,  de term inandose  
p o r  p esada  su  v a l o r  e x a c to ,  e s t a b l e c i  éndos e a s i  que l a  a c t i v i d a d  c o r re sp o n d ie z  
t e  e r a  de 1 . 223,.550 cpm.
E s ta  s o lu c io n  se  paso  por una columna pequena de r é s i n a ,  a n ad ién ­
dose luego 1 ml de ClH 12N a l  v i a l  que l a  c o n te n ia  p a ra  m edir l a  a c t i v i d a d  no 
t r a n s f e r i d a  en l a s  mismas c o n d io io n e s ,  r e s u l t a n d o  s e r  e s t a  de I 5O.6OO cpm. La 
columna se l a v é  a c o n t in u a c ié n  con 5 roi de ClH 12N, 6 ml de ClH 7H y 8 ml de 
ClH 11 , 8 H-FH 0 ,3 ,  re c o g ién d o se  con tinuam ente  f r a c c i o n e s  de 0 ,5  roi,
Terminado e l  p ro ceso , se d e sc a rg é  l a  columna y se m id ié  l a  a c t i v i ­
dad r e s i d u a l  en l a  r é s i n a .  Los d a to s  c o r r e s p o n d ie n te s  a l a s  e lu c io n e s  s u c e s iv a s  
se  recogen  en l a  F ig ,  3 -11 , e s t a b le c i é n d c s e  en l a  Tabla 3-8  e l  b a lan c e  de l a
TABLA 3-7
COMPORTAMIENTO DEL CIRCONIO-95 
A ctiv id ad  to t a l  cargada en la  columnas 60 ,435  opro*
E tapa
A c t iv id a d  t o t a l  
recuperada-cpm *
F r a c c ié n  de l a  
A c t iv ,  t o t a l  fo
Carga y lav ad o  con ClH 12n 242 0 ,4
Lavado con ClH 7U 51.941 8 5 ,9
Lavado con ClH 11 ,8N-.FH 0, 3N 6.093 10,1
58.276 9 6 ,4
P é rd id a s f o r t u i t a s  3 ,6
100 ,0  ^
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TABLA 3-8
COMPORTAMIENTO DEL RUTENIO-106 
A ctiv id ad  to t a l  cargada en la  columna 1 ,0 7 2 ,9 5 0  cpm.
Etapa
A ctiv id ad  to t a l  
recuperada-cpm*
Fraccion  de la  
A ctiv , t o t a l  ^
Carga y lavado con ClH 12N 271,030 25 ,3
Lavado con ClH 7N 190.560 17 ,8
Lavado con ClH 12N-FH 0 , 3N 423.060 3 9 ,4
Rémanente en r é s in a 79.090 7 ,4
963.740 8 9 ,9
Pérdidas f o r t u it a s  10,1
1 0 0 , 0  io
* Cuentas.min"*^.
d is tr ib u c io n  de la  a c t iv id a d ,
Comportamiento d e l n io b io  en la s  co n d io ion es de f i  .jacion 2  ^  e lu ­
c io n  d e l prot a c t in io ,
P artiend o de una so lu c io n  de n io b io -9 5  l ib r e  de portador en ClH 
11,9N-PH Oj3N, se prepare o tra  so lu c io n  en ClH 12N-PH 0,03  evaporando a seque­
dad una pequena porcion  de la  a n te r io r  sobre una p lan ch eta  de t e f lo n  y d i s o l ­
viendo e l  r es id u e  en e s t e  u ltim e medio, que se u t i l i z o  también para d i lu ir  la  
so lu c io n  ob ten id a  de modo que su a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  fu era  co n v en ien te .
Se tomaron a con tin u acion  volumenes b ien  conocidos de e s ta  u ltim a  
so lu c io n  y se cargaron en d ife r e n te s  columnas de p la s t io o  pequenas, donde se  
som etieron a lo s  tra tam ien tos s ig u ie n te s ,  cortandose luego en rodajas para ob­
ten er  la  iso cro n a  r e sp e c tiv a s
a) Lavado con 10 ml de ClH 12N
b) Lavado con 10 ml de ClH 12N y lu ego  con o tr o s  10 de ClH 7U,
c )  Lavados suce s i  vos con 10 ml de ClH 12N, 10 de ClH 7N, 5 d.e ClH 12N
y 10 de ClH 11 , 8N-FH 0,3N .
d) Lavados su c es iv o s  como en c) suprim iendo la  etapa in term edia  con 
5 ml de ClH 12N,
e ) Lavados su c es iv o s  con 10 ml de ClH 12N y 10 de ClH 1 1 ,8N -FH 0 , 3N,
Los r e su lta d o s  ob ten id os se  recogen en la  F ig . 3 -1 2 , Por otro  lado  
se  determ ino la  proporcion de n io b io - 9 5  e lu id o  en cada ca so , recog ién d ose  lo s  
r e su lta d o s  en la  Tabla 3- 9 .
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TABLA 3-9
COMPORTAMIENTO DEL NIOBIO-95
Tratamientog carga de la  columna con 1 ml de ClH 12N-PH 0,03N§ la v a ­
dos c o n sec u tiv o s  con 10 ml de ClH 12N, 10 ml de ClH YN 
y 10 ml de ClH 1 1 ,9N -  EH 0 ,3 .
A ctiv id a d  t o t a l  incorporadag 206 ,700  cpm.
A ctiv id a d  recu -  
Etapa perada; cpm
Fraccion  de la  
A c tiv , to t a l
Carga y lavado con ClH 12N 270 
Lavado con ClH 7H -  
’’ " ClH 11, 9N-FH 0 , 3N 3 .690
0 ,1 3
1,78
A ctiv id ad  r e te n id a  en la  columna 9^,1
Tratamientog como e l  a n te r io r , pero in ter c a la n d o  un lavado con 5 ml de ClH 
12N despues d e l lavado con ClH 7N
A ctiv id ad  t o t a l  incorporadag 324 .900  cpm
A ctiv id a d  recur- 
Etapa perada cpm
Fraccion  de la  
A c tiv , t o t a l  io
Carga y lavad os con ClH 12N y ClH 7^ 820 
Lavado con ClH 12N 6OO 




A ctiv id a d  r e te n id a  en la  columna 98,9
Tratamientog carga como e l  a n te r io r ;  lavados con 10 ml de 
ClH 11,9N~FH 0 ,3
ClH 12N y 10 ml de
A ctiv id ad  t o t a l  incorporada 5 1 0 ,900  cpm
A ctiv id a d  recu -  
Etapa perada cpm
Fraccion  de la  
A c tiv . t o t a l  ^
Carga y lavado con ClH 12N 7*900 
Lavado con ClH 1 1 ,9N-FH 0 ,3  38 .422
1 ,5
7 ,4
A ctiv id ad  r e te n id a  en la  columna 91>1
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Determ inacion de lo s  c o e f ic ie n t e s  de reparto d e l neptunio en
m ezclas CIH-FH.
Procediendo d e l modo in d icad o  en r e la c io n  con e l  p r o ta c t in io , se  
han determinado lo s  c o e f ic ie n t e s  de rep arto  d e l neptunio  en m ezclas de ClH y  
FH de la s  c a r a c t e r i s t ic a s  in d ica d a s en la  Tabla 3-10  con la s  m o d ificao ion es  
s ig u ie n te sg
a) Como iso to p o  d e l neptunio  se empleo e l  de masa 237, em isor a l f a  
de largo  poriodo de sem id esin teg ra c io n  (2 ,2  x 10° a n o s), con objoto  de e v ita r  
in tro d u c ir  la s  co rrecc io n es  por d esa p a r ic io n  de m a ter ia l a c t iv e  durante e l  con 
ta c to  en tre  la  fa se  acuosa y  la  r é s in a , que hubieran s id o  n e c e sa r ia s  de haber— 
se empleado neptunio—239 de 2 ,3 5  d ia s  de p er iod o .
b) La a c tiv id a d  e s p e c i f ic a  de la s  fa s e s  acuosas se  determ ino i n i c i a l -  
menie despues de anadir la  misma cantidad  de so lu c io n  de n ep tu n i0-237 a v o lu ­
menes ig u a le s  de cada una de e l l a s ;  despues de homogeneizar se  tomo una mues­
tr a  de cada una cuya a c tiv id a d  a l f a  se  determ ine despues de hab erla  evaporado
a sequedad sobre una p lan ch eta  de te f lo n ;  en la s  de term inaci one s de 2  se  empleo 
e l  v a lo r  medio do la s  a c t iv id a d e s  e s p e c f f ic a s  a s f  o b ten id a s.
La so lu c io n  de n ep tu n i0-237 se  preparo a p a r t ir  de 100 mg de 
Np20c^adquirido d e l R adiochem ical Centre, d e l Reine Iftiido; e l  m a ter ia l se  d i -  
s o lv io  en ClH 12N-FH 0 ,03  en c a l io n te  s in  l le g a r  a e b u ll ic io n ;  se  f i j o  a con­
tin u a c io n  e l  neptunio en una columna grande de p la s t io o  cargada con r é s in a  
a n io n ica  y después de la v a r  con 10 volum enes de lech o  de ClH 12N, se  e luyo e l  
neptun io  con o tr o s  10 volumenes de lech o  de ClH 6N-FH 0 , 004N; e l  e lu id o  se 
con cen tré h asta  c a s i  sequedad y fin a lm en te  se  r e d is o lv io  en ClH 12U—FH 0,03N ,
Comportamiento d e l neptunio en la s  con d io ion es de f i .ia c io n  ^  de
e lu c io n  d e l p r o ta c t in io .
El método de trabajo  d o sc r ito  en e l  caso  d e l n io b io , se  a p lic o  
igualm ente a l neptunio-239 p artien d o  de una so lu c io n  de e s t e  en ClH 12N-FH 
0 , 03N. Los r esu lta d o s  ob ten id os so rocogen en l a  F ig , 3 -1 ) .  También en e s t e  
caso  la  f i j a c io n  y r e ten c io n  d e l neptunio r é s u l t é  ser  c u a n t ita t iv a  tan te  des­
pués de la v a r  la  columna con 10 ml de ClH 12N como después de 1avaria  con ClH 
7N; ahora, b ien , s i  se pasa a con tin u acion  ClH 12N-FH 0,3N , se  recoge en e l  
e f lu e n te  h asta  un 13% do la  a c tiv id a d  anadida de neptun io , pero s ig u e  t o t a l -  
mento re ten id o  s i  después d e l lavado con ClH 7N se la  v u e lv e  a poner en ClH 
12n mediante 5 ml de âcido de e s t a  u ltim a  co n cen tra cio n .
Comportamiento de algunos produ ctes do f i s i o n  d e l uranio en la s
con d io ion es de f i j a c io n  2  e lu c io n  d e l prot a c t in io .
E ste  mismo método de trab ajo  se  ha ap licad o  también a m ezclas de 
productos de f i s i o n  ob ten id as d iso lv ie n d o  en ClH 12N-PH 0,03N m uestras de U^Og 
d ilu id o  en arena c u a r c it ic a  m olida o de U^Og pure ir ra d ia d a s  en e l  rea c to r  
una semana y u t i l iz a d a s  a l  cabo de p la zo s comprendidos en tre  1 y 3 meses des­
pués d e l término de la  ir r a d ia c io n ;  cuando se  han empleado so lu c io n e s  procoden 
t e s  de la^m ezcla UgOg -a ren a , con ten ian  p r o ta c t in io -2 3 3 , h ierro -5 9  y  e sca n d io -  
—46, ademas de lo s  productos de f i s io n ,  lo  cu a l ha perm itido comparer e l  com—
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FIG. 3 - 1 3 . -  DISTRIBUCION DEL N E P T U N I O  E N  EL LECHO DE RESINA  
D E S P U E S  D E D I F E R E N T E S  T R A T A M I E N T O S .
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TABLA 3-10
DETERMINACION DE COEFICIENTES DE REPARTO DEL NEPTUNIO 























































































portaraiento de e s t e s  con e l  de lo s  o tro s  tr è s  elem entos sim ultaneam ente por 
medio de una a p lic a c io n  e x te n s iv a  de la  esp eo trom etr ia  gamma. En e s t e s  ensa­
yos se  han tomado fr a c c io n es  de lofl e f lu e n te s  durante la s  d i s t in t a s  e lu c io ­
nes hechas, oh ten ien dose a s i  la s  corresp o n d ien tes  iso p la n a s; en cada caso se  
han obten ido la s  iso cro n a s cortando la  columna empleada en ro d a ja s , Los re­
su lta d o s  se  han representado en la s  F ig s , 3 -14  y 3 -15; lo s  e sp ec tr o s  gamma 
en que se  apoyan son como lo s  de la s  F ig s , 3-16 a 3 -2 0 , En cada una de la s  
f ig u r a s  c ita d a s  en primer lugar se  in d ican  lo s  n u c lid o s  ca ra c ter iza d o s  y , 
m ediante una p a r a le la  a l  e je  de a b s c isa s , e l  range de e s t a s  donde se  encuen- 
tr a , rep resen tandose mediante tra zo s  la s  zonas donde la  c a r a c te r iz a c io n  no 
es  to ta lm en te segura.
re—
Z r - 9 5
N b - 9 5
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FIG. 3 - 1 4 . -  CU RVAS IS O P L A N A S  DE MEZCLAS DE PRODUCTOS DE  
FISION.
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FIG. 3 - 1 5 . - DISTRIBUCION DE M E Z C L A S  DE PR O D U C T O S  DE FISION EN EL LECHO 
DE R E S IN A  D E S P U E S  DE D I F E R E N T E S  TRATA MIEN TOS .
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U tiliza n d o  una muestra de productos de f i s io n  de dos meses de 
edad, ob ten id a  a p a r t ir  de U^Og puro, se h izo  una d eten n in acion  de la  descon - 
tam inacion d e l p r o ta c t in io  que cabe esp erar por intercam bio io n ic o  mediante 
e l  procedim iento s ig u ie n te s
a) después de cargada la  columna, la v a r la  con ClH 12N en cantidad  
ig u a l a 10 volum enes de le ch o .
b) 1ava r ia  a con tin u acion  con 5 volumenes de ClH 7N.
c )  a con tin u acion  con 5 volumenes de ClH 12N
d) f in a lm en te , etapa de e lu c io n  d e l p r o ta c t in io  con 5 volumenes de 
ClH 11,8N-FH 0,3N .
El r esu lta d o  fu e que c a s i  un 70% de la  a c t iv id a d  aparece en lo s  
e f lu e n te s  de carga y lavado con ClH 12N (r u ten io —103, c e r io -1 4 1 , b ario—la n ta -  
n o -1 4 l) ,  un 2% en e l  lavado con ClH 7N (r u ten io -1 0 3 , c ir c o n io -9 5 );  un 21,5% 
en e l  e lu id o  con ClH 12N-FH0,3N (r u ten io -1 0 3 , c ir o o n io -n io b io -9 5 ) , quedando 
re ten id o  en la  r é s in a  un 7% de a c tiv id a d  (h ie r r o -5 9 , n io b io -9 5  y r u te n io -1 0 3 ).
3 . 43. A plicacioneSc
Hemos ap licad o  e l  proceso de intercam bio io n ic o  que acabamos de 
c i t a r ,  a la  so lu c io n  r é su lta n te  d e l ataque de un m inerai t ip ic o  de u ran io , e l  
patron OlEA-1 de t>rbernita ( c f .  2 ,4 2 )  y a la  preparacion  de trazador de protac  
t in io —233 a p a r t ir  de ThOg irra d ia d o  con n eu tron es.
P u r if ic a c io n  d e l p r o ta c tin io -2 3 3  producido en un m inerai de uranio
irra d ia d o  con n eu tro n es.
En un primer ensayo se  \ p l i c o  d icho p roceso  de in tercam bio io n ic o  
a m uestras no ir ra d ia d a s  d e l m ineral c ita d o  y som etidas a ambos métodos de 
ataque mencionados en 2 , 42 , adicionando ir ic ia lm ente una c ie r t a  can tid ad  de tra  
zador de p r o ta c tin io -2 3 3 ;  lo s  r e su lta d o s  ob ten id os en e x p e r ie n c ia s  por d u p lica  
do, se  recogen en la s  Tablas 3-11 y  3 -1 2 ,
En o tro  ensayo se  p a r t ie  de m uestras ir ra d ia d a s , recog ién d ose  en 
la s  F ig s , 3-16  a 3-20  lo s  e sp ec tr o s  de la  ra d ia c io n  gamma de la s  d i s t in t a s  fa ­
s e s  ob ten id as en e l  proceso; en e l l e s  se  pone de m a n ifie s to  que, s i  b ien  se  
lo g r a  una descontam inacion muy e levad a  r e sp e c te  a muchos de lo s  productos de 
f i s i o n  p r é se n te s  in ic ia lm e n te , e l  p r o ta c t in io -233  va aun acompanado de c ir c o -  
n io -9 5  y ru te n io -1 0 3 , no pudiéndose e x c lu ir  por ahora la  ç o s ib le  p resen c ia , 
ademas, d el n iob io -95»  Los r e su lta d o s  reco g id o s  h a sta  aqui sobre e l  comporta­
m iento de lo s  productos de f i s i o n  d e l uranio y de algunos p o s ib le s  contaminan­
te s  de mayor im portancia , se  resumen en la  Tabla 3 -1 3 , donde se tien en  a s i a l s -  
mo en cuenta lo s  de la s  3-1 y  3 -2 ,
Preparacion  d e l trazador de pro tac  t in io - 2 33.
En e l  tubo v e r t ic a l  d e l r ea c to r  JEN-1 se irra d ia ro n  can tid ades  
d e l orden de 0 ,5  g  de ThOo a un f lu j o  de 5 % 10  ^  ^ n , c m - 2 , seg^^ ,  durante una 
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FIG. 3 - 2 0 . - ACTIV IDAD RESIDUAL EN LA RESINA.
TABLA 3-11
BALANCE DE PROTACTINIO-233 EN UN PROCESO DE ATAQUE CON 30,H? Y FH
Y DE PURIPICACION POR INTERCAMBIO lONICO
MUESTRA 3-1
ETAPA
A otiv id ad
T otal
opm
Rendto , récu p éra tion  
r e sp e c te  a o t i v , i n i o i a l
I n io ia l 468.787 100,0
S o l, ataque en 
CIH 12.5N-MÎ 0.03N 435.859 9 3 ,0
E flu en te  de oarga — — -
E flu en te  de lavado — — -
Id . con CIH 7N — — -
E luido oon CIH 12.5N-FH 0.3N 420,100 8 9 ,6
R esina — — -
MUESTRA 3-2
ETAPA
A otiv id ad
t o t a l
opm
Rendto , reouperaoion  
r e sp e c te  a o t iv ,  in i o ia l
I n io ia l 402.311 100,0
S o l, ataque en CIH 
12,5N-FH 0.03N 372.627 9 2 ,6
E flu en te  de oarga — — -
E flu en te  de lavado — — -
Id , con CIH 7N — — -
E luido oon CIH 12.5N-PH 0.3N 365.804 9 0 ,9
R esina — — -
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TABLA 3-12
BALANCE DE PRO TAC TINIO-233 EN UN PROCESO DE ATAQUE CON NO^ H Y ¥R
Y DE PURIPICACION POR INTERCAMBIO lONICO.
MUESTRA 4-1 . 
ETAPA
A otiv id ad
T otal
opm
Rendto , reouperaoion  
resp eo to  a o t i v , i n i o i a l
I n io ia l 370,849 100 ,0
S o l, ataque en CIH 12,5N-PH 0,03N 337.516 9 5 ,4
E flu en te  de oarga - -
E flu en te  de lavado - -
Id , oon Cliî 7N - -
E luido oon CIH 12,5N -FH 0,3N 326,549 92 ,3
R esina - -
MUESTRA 4-2
A otiv id ad Rendto , reouperaoion
ETAPA t o t a l resp eo to  A o t iv , in io ia l
opm $
I n io ia l 383.262 100 ,0
S o l,  ataque en CIH 1 2 .^N-PH 0,03N 361,033 9 4 ,2
E flu en te  de oarga - -
E flu en te  de lavado - -
Id , oon CIH 7N - -
E lu ido oon c m  12.5N-PH 0,3N 359.217 93 ,7
R esina - -
-  7 4  -
TABLA 3-13
DESCONTAMINACION DEL PROTACTINIO POR INÎERCAMBIO lONICO
A otiv id ad Deso o n tam. A otividad
i n i o i a l r e la t iv e r e s id u a l
Nuolido dps lo dps
H ierro-59 15 X 10^ 100 -  A
C iroon io-95 5 X 104 75 1 ,25  X 10%
N iob io -95 0 ,4  X 104 98 0,01 X 10^
Molibdeno—99 8 ,9  X 10] 100 -
Teoneoio-99m 0 ,8  X 10] 100
R utenio-103 5 ,8  X 10% 87 0 ,8 0  X 104
Teluro-l29m 0 ,7  X 10% 100 -
T eluro-132 10 X 10% 100 —
Yodo-131 11 X 10% 100 —
Yodo-132 12 X 10% 100 —
Yodo-133 1 ,4  X 10% 100 —
B a ri0- I 4O 27 X 10% 100 —
Lantano-140 180 X 10% 100 —
C erio-141 14 X 10% 100 —
C erio-143 14 X 10% 100 —
C erio-144 2 X 10% 100 -
Neodim io-147 11 X 10% 100 —
Prom etio—149 19 X 104 100 -
T otal . . . . 338 X 1o4 2 ,0 6  X 10^
Después de un tiempo de rep ose de dos a tr è s  d ia s , se  puso en so lu c io n  e l  ma­
t e r ia l  irra d ia d o  oon 35 ml de ClIÎ 12N-PH 0,03N en un matraz de 100 ml oon ré ­
fr ig é r a n te  de r e f lu j o ,  oalentando oon un bano de a o e it e  de s i l io o n a  que se  raan- 
tuvo a 1100 para irapedir que h ir v ie r a  la  mezola ao id a  d e l matraz; e l  tiempo ne- 
o e sa r io  para la  d iso lu o io n  to t a l  no ha s id o  nunoa su p er io r  a 30 min. Despues 
de d e ja r  e n fr ie r  la  d iso lu o io n , apareoio  en todos l e s  oasos una pequeha o a n t i-  
dad de un sedim ento b lanoo. La so lu c io n  a s i  ob ten id a  se  paso por un leoho  de 
r é s in a  montado en una oolumna grande de p la s t io o ,  estando e l  leoh o  eq u ilib rad o  
oon CIH 12N, A oontinuaoion  se  pasaron por la  oolumna d e l orden de 70 ml de 
CIH 12N-PÎI 0,03N  que se  emplearon previam ente para enjuagar e l  matraz de d iso ­
lu o io n  y e l  r es id u e  s o l id e  oonten ido en él»  Se la v o  despues la  oolumna oon $0 
ml de CIH 7N y , de nuevo, oon 30 ml de CIH 12N, eluyéndose fin a lm en te  e l  pro- 
ta c t in io -2 3 3  oon o tr o s  50 ml de CIH 11,8N-FH 0 , 3N, que se d ilu y ero n  después 
h asta  100 ml oon e s ta  misma m ezola.
Se obtuvo a s i  en oada ooasion  en que se  r e p it ie r o n  e s ta s  o o n d io io -  
nes de ir r a d ia o io n , una a o tiv id a d  de p r o ta o t in io -2 3 3  d e l orden de 10-15 mCi,
La pureza d e l produoto  se  oomprobo por esp eotrom etrfa  gamma, lo  
oual puso de ra a n ifiesto  la  au sen oia  de oontam inantes emiso res  gamma; se d é ter ­
mine tambien su periodo de sera idesin tegraoion  a p a r t ir  de le o tu r a s  de l a  a o t i ­
v idad efeotu ad as a lo  largo  de dos m eses, o o rr ig ien d o  oada vez la s  f lu o tu a o io —
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nés de la  s e n s ib i l id a d  d e l équipe de medida mediante  la  medida p a r a lo la  de un 
patron de o o b a lto -6 0 ; e l  a ju ste  por cuadrados minimes de l e s  r e su lta d o s  expé­
r im en ta le s  ( Tabla 3 -1 4 ) d io  para e l  periodo de sem id esin teg ra c io n  d e l p ro ta o -  
t in io -2 3 3  un v a lo r  de 27 ,30  d ia s , que se corresponde s a t i  s fa c  to r i  amente con e l  
recomendado en la  b ib l io g r a f ia  de 2 7 ,4  d ia s  ( 89) ,
Por o tro  la d o , se h ic ie r o n  determ inaoiones d e l rendim iento de la  
reouperaoion d e l producto en e l  proceso d e s c r ito ,  u t i l iz a n d o  TbOg s in  ir r a d ie r  
y a c t iv id a d e s  conocidas de ^ p rotaotin io -233  ç^ ue se inoorporaron en la  m ezola em 
pleada para e l  ataque d e l oxido; se  pudo a s i  comprobar que e l  rendim iento os— 
c i l a  en tre  e l  9 7 ,9  y e l  9 9 ,2  por c ie n to .
En l a  P ig . 3-21 se  rep resen tan  l e s  e sp ec tr o s  gamma d e l e f lu e n te  
de oarga de la  oolumna y d e l de lavado de e s ta  oon CIH 7N en un ensayo heoho 
a lo s  t r è s  d ia s  de una ir ra d ia o io n  de once h oras.
TABLA 3-14
PERIODO EXPERIMENTAL DE SEMIDESINTEGRACION DEL TRAZADOR DE PRO TAC TINIO-23 3
Numéro de ob servao ion esjn  = 10
Û t  (d £ a s)
X (% = S)^
lo g  (a o t iv id a d )
y xy
0 ,0 0 570,732 5i432 0 ,0 0 0
3 ,3 5 421,892 5,406 18,109
7 ,0 2 284,597 5 ,369 37,691
10 ,06 191,269 5 ,324 53 ,555
17,02 47.197 5,246 89 ,288
2 8 ,0 0 16,892 5 ,1 3 4 143,764
32 ,08 67,076 5,093 163.370
37 ,15 175,828 5 ,035 187,053
43 ,27 375,584 4 ,957 214,509
61 ,02 1378,637 4 ,758 290 ,355
X = 238 ,94 ;
r  2
/  (x -x )  = 3529, 704; r  y  = 51 ,754; X xy = 1197,694T
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FIG. 3 - 2 1 . -  E S P E C T R O S  DE L A  RADIACION GAMMA DE L O S  E F L U E N T E S  
DE LA  ETAPA DE IN TE RC A M B IO  lONICO DE L A  PREPARACION  
DEL P R O T A C T I N I O - 2 3 3 .
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3 . DISCUSION
Aunque cabe emplear r é s in a s  oon taraano d i s t in to  de grano d e l u sa -  
do aqu i, se  ha p r e fe r id o  un tamano pequeno, s i  b ien , com patible con e l  mante- 
nim iento de un caudal normal s in  e l  empleo de m edios a u x i l ia r e s ,  para a lcanzar  
en la  medida de lo  p o s ib le  una v e lo c id a d  maxima de e s ta b le c im ie n to  de lo s  equi^ 
l ib r io s  de in tercam b io; e s t o ,  unido a l bajo caudal in h eren te  a l  empleo de par- 
t ic u la s  de r é s in a  de tamano pequeho, debia con d u cir , como a s i  ha s id o , a ban­
das e s tre ch a s  de f i j a c io n  en la  columna y de e lu c io n  en e l  e f lu e n te  lo  cual 
redunda, desde e l  punto de v i s t a  p r a c t ic e , en la  p o s ib i lid a d  de u t i l i z e r  colim  
nas comparativam ente c o r ta s  y en que lo s  volum enes de fa s e  acuosa n e c esa r io s  
para la s  etapas de descontam inacion y  de e lu c io n  d e l p r o ta c t in io  sean r e la t iv a -  
mente pequehos.
Cabia igualm ente emplear con e l  mismo f in  r é s in a  con un grade ba— 
jo  de entrecruzam iento ya que, en p r in c ip io , la  d ism inucion  aneja  de s e l e c t i -  
vidad no debia  i n f l u i r  de modo im portante en e l  r e su lta d o  f in a l ,  que no e s  otro  
que e lim in a r  un grupo do p rodu ctes de f i s i o n  que contribu yen  mucho a la  a c t i v l -  
dad t o t a l  de lo s  m in éra les  de uran ie  ir ra d ia d o s  con n eu tren es y s im p lif ic a r  
a s i  la s  m anipulaciones p o s t e r io res; e l  heoho de s e r  is o to p e s  de elem entos ha^ 
lo g en o s , ga ses  n o b le s , a lc a l in e —té r re o s  y  de la s  t ie r r a s  ra ra s , princip alm ente, 
e s  d e c ir ,  de elem entos no f i j a b l e s  en una r é s in a  a n io n ica  por no formar con 
l o s  an ion es d e l medio com plejos n eu tre s  n i cargados negativam ente, hace que 
la s  v a r ia c io n e s  de s e le c t iv id a d  de la  r é s in a  carezcan  de im p ortancia . Ahora 
b ien , la  p o s ib i l id a d  de aprovechar la s  d ife r e n c ia s  en tre  lo s  c o e f ic ie n t e s  de 
rep a rte  d e l p r o ta c t in io  y  de o tr o s  componentes r a d ia c t iv e s  d e l medio (h ie r r o -  
-59> c ir c o n io -n io b i0-95  y  n ep tu n i0- 239, p r in c ip a lm en te) para tr a ta r  de l le g a r  
a una descontam inacion r e sp e c te  a lo s  mismos en e s t a  e ta p a , aconsejaba emplear 
r é s in a  con la  maxima s e le c t iv id a d  p o s ib le . De ahi que se  la  e l i g i e r a  con e l
8^ de divdnillDenceno oomo compromise en tre  ambas e x ig e n c ia s  c o n tr a d io to r ia s i  
gran e f io a c ia  de la  columna y a l  ta  s e le c t iv id a d . En e s ta  e le c c îo n  se  tuvo  
tambien en cuenta  la  n ecesid ad  de que la  capacidad de la  columna fu era  lo  ma­
yor p o s ib le ,  ya que habia que contar con que algunos mac ro c omponen te  s d e l s i^  
tema, en p a r t ic u la r  e l  h ierre  y  e l  u ra n ie , se  f i j a r ia n  en e l l a  in t e r f ir ie n d o ,  
por ta n te , en l a  r e to n c io n  d e l p r o ta c t in io ;  desde e s t e  punto de v i s t a  se tuvo 
muy en cu en ta  que m ien tras l a  capacidad nominal de la  r é s in a  usada por noso— 
tr o s  e s  de 1 ,4  meq/ml en estad o  humedo, l a  de la  r é s in a  con un 2^ de d i v i n i l -  
benceno e s  so lo  de 0 ,8  meq/ml en la s  mismas c o n d ic io n es .
P ijad o  por lo s  m a te r ia ls s d isp o n ib le s  e l  diâm etro de la s  oolim nas 
que ca b ia  u t i l i z e r ,  se  ha d e fin id o  la  a ltu r a  de lo s  1echos de modo que l a  re— 
la c io n  en tre  e s t a  y aquél fu era  d e l orden de 10, oon lo  que l a  capacidad prao 
t io a  os s u f ic ie n t e  a la  v i s t a  de la  cantid ad  t o t a l  de macrocomponente que ca­
be esp erar  en m uestras de in t e r é s  a n a l i t io o ,  A si por ejem plo, en e l  oaso t £ -  
p ic o  d e l patron OIEA-1 de m in era i, e l  ataque de 1 g de e s t e  conduce a la  pues— 
ta  en so lu c io n  de ?0 mg de h ie r ro , 1 ,9  mg de cobre y  2 ,6  mg de uranio  ( c f .  
2 , 4 2 ) , con lo  que la  columna de 11 mm de di& netro con un leoh o  de 100 mm. de 
a ltu r a  opera a un 10^ como maximo de su capacidad te o r ic a  to ta l#
La determ inacion  de lo s  c o e f ic ie n t e s  de rep a rte  tan to  en e l  caso  
d e l p r o ta c t in io  como en e l  d e l nep tu n io , se  ha hecho con v i s t a s  exclusivam en— 
t e  a l  e s ta b le c im ie n to  de co n d ic io n es  optim as de f i j a c io n  y  de e lu c io n  dentro  
de un so lo  v a lo r  de la  con cen tracion  de ClI^ s in  ten er  en cu en ta , s in  embargo, 
la s  p recau cion es que se  recomiendan cuando se  tr a ta  de determ inar e s ta  m agni- 
tud para e s ta b le c e r  l a  e s tru c tu ra  de com plejos y  la  n a tu r a leza de e q u il ib r io s  
en so lu c io n  ( 143); lo s  producto s empleados han s id o  de o r igen  co m ercia l, s in  
som eter lo s  a ninguna p u r if ic a c io n  a d ic io n a l;  l a s  m ezclas de CIH y  PH se  han 
preparado a p a r t ir  de productes c o m erc ia le s , s i  b ien  va lorados para conocer  
su co n cen tra c io n  ex a cta  i n i o i a l ;  no se  ha determ inado la  con cen tracion  de ara—
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bos â c id o s  a l  f in a l  d e l e q u ilib ra d o  en la s  determ inaoiones hechas por lo t e s  
y tampoco se  ha ten id o  en cuenta  e l  hincham iento que debe s u f r ir  la  r é s in a  
durante e s t e  la p se  de tiempo a p a r t ir  d e l esta d o  de d esh id ra ta c io n  p a r o ia l  
producido por la  d eseca c io n  a l  a ir e  y  en desecador sobre ClgCa. R especte a e s ­
te  u ltim e param étré, cabe en lo  p o s ib le  que e l  fa c to r  corresp on d ien te  de h in — 
chamiento en n u estro  caso sea  mener que l a  unidad debido a d ife r e n c ia s  de pre— 
s io n  osm otica  d e l agua en e l  in t e r io r  de l a  r é s in a , mantenida previam ente en 
agua d e s io n iza d a , y  en la  so lu c io n  de CIH c oneen trade; de s e r  a s i ,  l o s  v a lo res  
d e l c o e f ic ie n t e  de rep a rte  ob ten id os por n o so tro s  ser fa n  proporcionalm ente ma­
yors s que lo s  r e a le s .  Por o tro  la d o , aunque en e l  caso  d e l p r o ta c t in io  la  r e -  
p resen ta c io n  de lo s  v a l ore s de P de la  P ig . 3-5  da, una p en d ien te  a p a r t ir  d e l  
maximo daj orden de - 3 ,  no cabe a p iic a r  e s t e  r e su lta d o  a sa car  c o n c lu s io n ss  
acerca  de la  e s tr u c tu r a  d e l com plejo formado PaP^^ ya que e s t a  no se  h a l la  
re la c io n a d a  con l a  co n cen tra c io n  de s in o  con la  a o tiv id a d  de e s t e  en e l
medio CIH u t i l i z a d o ,  que se  desconoce; s in  embargo, e l  aumento in i o i a l  d e l  
c o e f ic ie n t e  de rep a rte  a o o n cen trac ion es muy bajas de PH, r e sp e c te  a l  v a lo r  
que t ie n e  en CIH concentra d e , y  su rapida d ism inucion  u l t e r io r  (Tabla 3—5 ) 
pueden ser  a tr ib u id o s  (144) a l a  form acion suce s i  va de com plejos mas a s ta b le s  
y de oarga n e g a tiv a  su p er io r  a lo s  e x is t a n te s  en medio exclu sivam en te C19§ 
lo  mismo cabe d e c ir  d e l n ep tu n io  (Tabla 3 -1 O), aunque en e s t e  caso no se  haya 
apreciado la  a p a r ic io n  de un maximo. S in  embargo, e s  p o s ib le  en ambos oasos  
c a lc u le r  l a  proporcion  de p r o ta c t in io  y  de n ep tu n io , r e sp ec tivam ente, que se  
encuentra en forma de com plejo flu oru ad o , mediante  l a  ex p res io n  (1 13 ):
Pp
Oy2 Pci
donde P’ e s  la  fr a c c io n  de elem ento que se  encuentra como flu orocom p lejo ,
Py y son , re  spec tiv a m en te , l o s  c o e f ic ie n t e s  de r ep a rte  en m ezclas CIH-PH
de con cen tracion  co n sta n te  de CIH y en CIH pure de e s ta  co n cen tra cio n . La 
in tro d u ce io n  d e l fa c to r  0 ,2  t ie n e  en cuenta l a  v a r ia c io n  de lo s  c o e f ic ie n t e s  
de a c tiv id a d  y de la  p en etracion  de io n es  P” en la  r é s in a  como con secu en cia  
de l a  p resen c ia  de PH. Introduciendo en e s t a  exp resion  lo s  v a lo r e s  de Pp y  
de Pç^ ob ten id os por n o so tr o s , r é s u lt a  que F ’en e l  caso  d e l p r o ta c t in io  toma 
v a lo r e s  n e g a tiv e s  h a sta  que la  con cen tracion  de PH l l e g a  a e s ta r  comprendida 
en tre  0 , 05H y 0,1H , denotando que l a  form acion de flu orocom p lejos e s  muy l i ^  
m itada; en cambio, en FH 0,6N e s  ya 0 ,9 4 8  y en PH 0,5N e s  0 ,9 9 3 , e s  d e c ir  que 
a p a r t ir  de CIH 12N-PH 0 , 1N todo e l  p r o ta c t in io  se  encuentra ya como f lu o r o ­
com plejos e lu ib l e s .  En cambio, en e l  caso d e l neptunio hay que l le g a r  h a sta  
CIH 11,8N-FH 0, 4H para que un 83^ de d icho elem ento se  encuentre como flu o r o — 
com plejo cuya r e te n c io n  por l a  r é s in a  e s  aun im p ortante, Desde un punto de 
v i s t a  p r a c t ic e , s in  embargo, lo s  v a lo r e s  de P d e l p r o ta c t in io  en medio apro:ri 
madamente CIH 12N-PH 0,03E , que puede s e r  e l  r é s u lta n te  r e sp ec te  a e s t e s  ac^  
dos d e l metodo propuesto  para e l  ataque de m in érales de uranio ( c f .  2 , 5 ) , ©s 
lo  s u f i  c i  entem ente a l t o  para asegurar una f i j a c io n  correc  ta  d e l p r o ta c t in io  
en una columna de r é s in a  a n io n ica , d if ir ie n d o  poco en e s t e  sen t id e  d e l compor 
tam iento en CIH 12H, A su vez , e l  v a lo r  de jP en CIH aproximadamente 12N-PH 
0 , 3N e s  tan bajo que la  e lu c io n  d e l p r o ta c t in io  debe ser  muy rap ida , r e s u lt a ­
do confirm ado por la s  prop ias curvas de e lu c io n  ob ten id as para determ inar e s­
te s  v a lo r e s  con mayor e x a c t itu d  que en la s  e x p e r ie n c ia s  hechas por lo t e s  
(Tabla 3 -6  y  P ig . 3 -4 ) ;  desde e s t e  punto de v i s t a ,  no hay una d ife r e n c ia  apr^ 
c ia b le  con l a  e lu c io n  mediante  CIH 9N-FH 1N u t i l iz a d a  por o tro s  au tores (120,
125) .
La e f i c a c ia  de la  e lu c io n  con CIH 11,8N—PH 0,3N  se  pone de mani- 
f i e s t o ,  ademas, en l a  a ltu r a  d e l p la to  te o r ic o  c a lcu la d a  a p a r t ir  de la s  cur­
v as de e lu c io n  (Tabla 3 -6 )  y de la  v e lo c id a d  de recu p eracion  d e l p r o ta c t in io  
en e l  e lu id o  (P ig . 3 - 6 ) .  Aunque para la  determ inacion d e l primer parânetro
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podfan haberse ap licad o  raetodos mas r ig u r o so s  (145, 146 ), nos ha pareoido su— 
f i c i e n t e  emplear o tro  camino mas sim ple (1 4 2 ), ya que en n u estro  caso tra tab a— 
raos so lo  de eva lu ar e l  comportaraiento  de la  columna fr e n te  a l  p r o ta c t in io , s in  
in te n ta r  l le g a r  a una sep aracion  de e s t e  por e lu c io n e s  su c e s iv a s  o por a n a l i -  
s i s  f r o n t a l ,  pu esto que su p u r if ic a c io n  f in a l  puede h acerse  u lter io rm en te  por 
raetodos mas rap id os y e s p e c i f ic o s ,
Demostrada a s i  l a  p o s ib ilid a d  de r e te n e r  y  e lu ir  muy s a t i s f a c t o r i a -  
mente e l  p r o ta c t in io  a base d e l c i c l o  CIH 12N-FH 0,03N  para la  f i j a c io n  y  ClH 
11,8N-FH 0 , 3N para la  e lu c io n , era n e c esa r io  e s ta b le c e r  s i  la  p resen c ia  de ma- 
croc on s t i  tuyen te  s en e l  s istem a  puede i n f l u i r  en e l  ren dim ien to  de d icho c i c l o ,  
estim andose como mas in te r e s a n te s  e l  ad icion ado durante e l  ataque de mi­
n é r a le s  y e l  io n  Fe^ *** p résen te  en ca n tid ad es im portantes en é s t o s ,  d ec id lén d o -  
se  operar a la  e sc a la  l / lO  r e sp e c te  a la  s itu a c io n  r e a l  en e l  ataque ( c f .  2 . 5 . )  
ya que e s  e s t a  r e la c io n  la  que e x is t e  en tre  lo s  tamanos de la s  columnas u tiliz_ a  
das por n o so tr o s , e l  grande para f in e s  p rep a ra tiv e s  y de trab ajo  p r a c t ic e  y e l  
pequeno para e l  e sta b le c im ien to  de param étrés y e s tu d io  de p ro ceso s . Por o tro  
la d o , aunque la  so lu c io n  r é s u lta n te  d e l ataque puede s e r  todo lo  mas 2N en 
S0^H2, e l  e s tu d io  d e l e fe c to  de e s te  ac id e  se  l le v o  h a sta  so lu c io n e s  6N en e l  
mismo, con o b je to  de acen tuar e l  e fe c to  que pudiera produ cir  sobre la  f i j a c io n  
d el p r o ta c t in io .  Los r e su lta d o s  ob ten id os (F ig . 3 -7 )  ponen de raan ifiesto  que 
e l  c o e f ic ie n t e  de rep arte  t i  onde a disrainuir a l  aumentar la  con cen tracion  de 
a c id o , como lo  in d ic a  e l  corr im ien to  d e l maximo de la  curva iso cro n a  a lo  la r ­
go d e l le c h o , aunque no de un modo tan rap ide como o c u r r ir ia  en S0^H2 pure ( 91) 
lo  cu a l puede a tr ib u ir se  a que en e s ta s  co n d ic io n es  pre demi nan lo s  clorocompl_e 
jo s  e x is t a n te s  en medio C1I% s in  embargo, la s  curvas iso c r o n a s  se  ensanchan a l  
aumentar la  con cen tracion  de SO^Hg, ind icando que la  a ltu r a  d e l p la to  te o r ic o  
tambien aumenta y que la  e f ic a c ia  de la  columna dism inuye, a s i  como la  ca p a c i­
dad aparente de la  r é s in a , lo  cu a l puede e s ta r  re la c io n a d o  con una s u s t itu e io n
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projj^Gsiva de lo s  io n e s  Cl" en la  r é s in a  por ion os SO^ IT“, dada la  mayor a f i -  
nidad de a q u e lla  por e s to s  io n e s ;  e s to  d a ria  lu gar  a una p rob ab ilid ad  menor 
de p en etrao ion  de lo s  o lorocom plejos d e l p r o ta c t in io  en la  r é s in a  a l  d ism in u ir  
e l  numéro de io n e s  Cl"’ d isp o n ib le s  para e l  in tercam b io . Desde un punto de v i s ­
ta  p r â c t ic o , aunque l a  a p a r ic io n  d e l punto de ruptura se  ad elan ta  a l  aumentar 
l a  con cen tra cio n  de la  lo n g itu d  p r é v is ta  de columna e s  s u f ic ie n t e  para
la  r e te n c io n  t o t a l  d e l p r o ta c t in io , esp ecla lm en te  en lo s  a lred ed o res  de la  con  
c en tra c  io n  de r é s u lta n te  d e l ataque d e l m ineral ; por o tro  la d o , e l  la v a ­
do s ig u ie n te  de la  columna con ClH conc. o con ClH 7N é lim in a  de e l l a  e l  S0^H2> 
r e s t a b l e d éndose la s  co n d ic io n es  para una f i j a c io n  optima d e l p r o ta c t in io , oo­
mo lo  confirm a e l  hecho de que en la s  e x p e r ie n c ia s  hechas en c ireu n sta n d la s  
r e a le s  sea  n u la  l a  a c t iv id a d  d e l p r o ta c t in io  en e l  e f lu e n te  durante la  oarga  
de l a  columna y su  lavado (T ablas 3-11 y  3—1 2 .)
En e l  caso  d e l Fe^ *^  hay una d ism inucion no to r i  a d e l c o e f ic ie n t e
de rep a rte  d e l p r o ta c t in io  (F ig . 3—8 ) ,  como cabe esp erar  cuando com piten por
e l  oambiador dos io n e s  con a fin id a d  por é l ,  p r é se n tes  une en co n cen tracion  de
trazad or y e l  o tro  en can tid ad es ponderables ( 147); s in  embargo, no l l e g a  a
haber un desplazam iento de la  banda de p r o ta c t in io  por l a  d e l h ie r r o , superpo-
n ién d ose  ambas, a pesar de que la  con cen tracion  d e l prim ero en la  so lu c io n  os 
—12d el orden de 10“ M y la  d e l segundo l l e g a  a se r  c a s i  1M en l a  secu en o ia  e s t u -  
d iad a , debido probablem ente a que e l  c o e f ic ie n t e  de rep a rte  d e l p r o ta c t in io  en 
e s t a s  co n d ic io n es  corresponde a una con cen tracion  de FH mucho menor que la  adl 
c ion ad a , ten iend o en cuenta la  ten d en cia  d e l io n  f e r r ic o  a formar fluorocomple^ 
jo s  muy a s ta b le s .  Por o tro  lad o , aunque la  p resen c ia  de h ie r ro  en l a  so lu c io n  
de oarga de la  oolumna puede a d e lan tar  la  a p a r ic io n  d e l punto de ruptura para 
e l  p r o ta c t in io , b a sta  dim ensionar la  columna, ten ien d o  en cu en ta  la  cantidad  
t o t a l  de h ie r ro , para que la  r e te n c io n  d e l p r o ta c t in io  sea  c u a n t ita t iv a ,  como 
se  ha demostrado en lo s  ensayos hechos con m uestras de m inerai de uranio (Ta—
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b ia s  3-11 y  3 -1 2 );  ademas, e l  c o e f ic ie n t e  de rep arte  d e l p r o ta c t in io  en e l  
medio u t i l iz a d o  para l a  e lu c io n  e s  tan pequeno que la  anchura i n i c i § l  de su  
banda de f i j a c io n  no in f lu y e  praoticam ente en la  de e lu c io n , como ponen de 
m a n ifie s to  la s  curvas de la  P ig . 3 -9 , s i  b ien  se  a p rec ia  que, con la  columna 
cargada con 40 mg de h ie r r o , can tid ad  d el orden de c in co  v eo es  mayor de la  
que ca b r ia  esp erar en un caso r e a l ,  e l  maximo de la  curva e s  mènes abrupto  
que con can tid ad es mucho menores de h ie r ro , sien do  mayor l a  anchura de la  cur­
va; e l  aumento anejo de l a  a ltu r a  d e l p la to  te o r ic o  se  corresponde oon la  d is ­
t r i  bue io n  p rev ia  d e l p r o ta c t in io  en una banda muy ancha dentro de una columna, 
que no e s  s u f i  c i  entem ente la r g a  para que ce  m a n if ie s te  e l  e fe c to  de oom presion  
de la  banda de e lu c io n .
La inform acion d isp o n ib le  sobre la  p o s ib i l id a d  de separar p ro ta o -  
t in io  y  c ir c o n io  eluyendo e s t e  u ltim o  de un lech o  de r é s in a  a n io n ica  m ediante  
ClH (112, 136), aconsejo  comprobar e l  grade de descontam inacion p o s ib le  por 
e s t e  camino mediante  un volumen de e lu y cn te  t a l  que no prolongera exoesivam en- 
te  l a  operacion , habida cuenta de lo s  caudales comparativamente bajos que ca­
be a lcan zar con lo s  lech o s  u t i l iz a d o s  por n o so tr o s , y , ademas, no provocar la  
e lu c io n  prematura d e l p r o ta c t in io ;  desde e s t e  u ltim o  punto de v i s t a ,  dado que 
e l  c o e f ic ie n t e  pondéral de rep a rte  d e l p r o ta c t in io  e s  d e l orden de 200 en ClH 
7N ( 123), que la  cantid ad  de r é s in a  seca  con ten id a  en una columna pequena e s  
de aproximadamente 0 ,5  g (Tabla 3 -4 )  y  e l  volumen i n t e r s t i c i a l  d e l le ch o  co— 
rre  spondi en te  es  de 0 ,5  ml, segun se  ha v i s t o ,  r é s u lt a  que la  can tid ad  de ClH 
7N que debe p asarse por una oolumna a s i  para que aparezca e l  p ico  de e lu c io n  
d el p r o ta c t in io  no e s  menor de 100 ml, o sea  90 volum enes de le c h o . Heoha la  
e x p e r ie n c ia  con 10 volumenes de le c h o , como se  in d ic a  en la  F ig . 3 -1 0 , se  pu— 
do comprobar que, aunque e l  p ico  de e lu c io n  d e l c ir c o n io  ap arecia  abruptamen— 
t e ,  presentaba una c o la  muy la r g a , quedando r e te n id a  to d a v ia  en la  columna una 
fr a c c io n  im portante (14^) d e l n u c lid o  que d eb er ia  acompanar a l p r o ta c t in io  a l
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e lu i r  e s t e  con CIH 11 ,8N-'PH 0 , 3H; por o tro  la d o , lim itan d o  e l  lavado con CIH 
7N a so lo  5 volum enes de le ch o , como se  ha hecho en la  a p lic a c io n  d e l proceso  
a m in éra les , p erm itia  e lim in a r  h a sta  un 75^ d e l c ir c o n io  p resen te , no oh ten ien  
d ose , por tan to , una v en ta ja  n o to r ia  de l a  pro longacion  d el lavado con un v o -  
lumen de CIH 7N su p er io r  a d ich os 5 volum enes, a menos que se  p ro longera  h a sta  
por lo  menos 20 volum enes, lo  cu a l a la r g a r ia  excesivam ente la  duracion de la  
etap a  de p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io  por in tercam bio  io n io o ,
Los d a to s  e x is ta n te s  en la  l i t e r a t u r a  sobre lo s  v a lo r e s  d e l c o e f i ­
c ie n te  de rep a rte  d e l ru ten io  en CIH fr e n te  a r é s in a  a n io n ica  ( l 1l)  in d ica n  
que aumentan a l d ism in u ir  l a  con cen tracion  de CIH desde 12 a 7N, pasando de 
20 a 200, s in  que p arezca haber in form acion , por o tro  la d o , acerca  de la  in -  
f lu e n c ia  d e l FH en su comportamiento en e s t e  m edio. Los d atos de l a  F ig , 3—11 
ponen, c iertam en t e ,  de m a n ifie s to  que la  a fin id a d  de e s t e  elem ento por la  ré­
s in a  es  mayor en ClH 7N que en ClH 12N, pero su r e ten c io n  en e l  le ch o  en e l  
medio acid o  d ilu id o  no e s  t o t a l ,  como cab rfa  esp erar d e l c o e f ic ie n t e  de rep ar­
te  en e s ta s  co n d ic io n es; por o tro  la d o , la  a p a r ic io n  de una banda de e lu c io n  
inm ediatam ente después de in ic ia d o  e l  lavado de la  columna con ClH 12N, s e g u i-  
da de o tra  banda mas ancha con e l  mismo medio, in d ic a  la  p resen c ia  de v a r ia s  
formas com plétas d e l r u te n io  con v e lo c id a d e s  le n ta s  de transform acién  mutua, 
alguna de la s  cu a l e s  t ie n e  por la  r é s in a  una a fin id a d  tan grande que s ig u e  r_e 
te n id a  en e l l a  a l  f in a l  de la  secu en o ia  de tra ta m ien tes; aunque cabe pensar  
que e l  tratam i en to  recomendado en la  b ib l io g r a f ia  (148 ) y  seguido por n o so tro s  
para c o n v e r t ir  en o lorocom p lejos lo s  e x is t e n t e s  en la  so lu c io n  n f t r io a  i n i o i a l  
d e l trazad or, no e s  s u f ic ie n t e  para la  e lim in a c ié n  t o t a l  de e s to s  u lt im e s , lo s  
r e su lta d o s  reco g id o s  en la s  F ig s , 3—16 a 3—20 y  o b ten id os a p a r t ir  de m ezclas  
de productes de f i s i o n  en so lu c ié n  ClH rigurosam ente exen ta  de in d ica n
que en e s t a s  co n d ic io n es  e l  comportamiento d e l r u te n io  tampoco se  corresponde  
con lo  que podrfa e sp era rse  de lo s  v a lo r e s  p u b licad os de su c o e f ic ie n t e  de
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re p a r te , oonfirmando la  ira p o sib ilid a d  de lo g ra r  su e lim in a o io n  t o t a l  d e l l e ­
oho o su r e te n c io n  por e s t e  en la s  co n d ic io n es  p r é v is ta s  para l a  p u r if ic a c io n  
d e l p r o ta c t in io ;  s in  embargo, lo s  datos de la  F ig . 3-11 perm iten prever que la  
can tid ad  de r u te n io  r e te n id a  ir re v e rs ib lem e n te  en la  columna, sumada a la s  e lu f  
das con ClH 12 y  7N, supone la  e lim in a o io n  de la  m itad de l a  i n i o i a l  de e s t e  
elem ento.
Siendo e l  n io b io  e l  elem ento que parece p resen ter  mayores  d i f i c u l -  
tad es r e sp e c te  a l a  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io  (149) y  oon o b je to  de compro» 
bar cual podia s e r  su comportamiento en la s  co n d ic io n es  p r é v is ta s  de f i j a c io n  
y de e lu c io n  de e s t e  u ltim o , se  obtuvieron  d e l modo in d icad o  an teriorm ente lo s  
d atos de l a  F ig . 3-12 y de l a  Tabla 3 -9 , que ponen de m a n if ie s to , como oabia
esp erar (1 1 1 ) , que la  f i j a c io n  d e l n io b io  e s  t o t a l  en medio ClH 12 y 7N dada
l a  ten d en cia  de e s t e  elem ento a formar o lorocom plejos e s ta b le s  ( 1 5 0 )« S in  em­
bargo, la  a d ic io n  de ClH 11,8N -F H 0,3N  da lu gar  a un ensanchami en to  con sid era ­
b le  de la  banda adsorbida en e l  lech o  y  a l a  e lu c io n  de una pequena proporcion  
de la  a c tiv id a d  t o t a l  f i ja d a ;  l a  forma de d ieh as bandas parece in d io a r  que la  
a d ic io n  de la  m ezola e lu y en te  sobre un lech o  en ClH 7N fa v o rece  mas la  d eso r-  
c io n  d el n io b io  que s i  d icha a d ic io n  se  hace sobre un lech o  en ClH 12N; s in
embargo, lo s  datos num éricos de la  Tabla 3-9  ponen de m a n ifie sto  que e l  la v a ­
do de la  columna con ClH 7N fa v o rece  ligeram en te  la  r e te n c io n  d e l n io b io , no 
e x is t ie n d o  una d if e r e n c ia  a p rec ia b le  en tre  lo s  r e su lta d o s  ob ten id os en lo s  dos 
tra tam ien t o s en que se  in c lu y e  e l  lavado con e s t e  medio; de todos modos, e l  
v a lo r  comparativamente bajo d e l c o e f ic ie n t e  de rep a rte  d e l n io b io  en m ezclas 
CIH-FH, cuando e s  pequena la  con cen tracion  de FH ( I 50) , perm ite e x p lic a r  e s to s  
r e su lta d o s  y asegurar que la  can tid ad  de d icho elem ento e lu id a  sim ultaneam ente 
con e l  p r o ta c t in io  con ClH 11,8N-FH 0,3N  sera  siem pre muy lim ita d a  y  no supe­
r io r  a un 10^ de l a  i n i o i a l  o a un 2^ s i  se  in t e r c a la  e l  lavado con ClH 7N, 
sien d o  debido probablem ente e l  e f e c to  de e s t e  tratam ien to  a l a  ten d en cia  d e l
— o p  —
n io b io  a h id r o l iz a r s e  en cuanto la  con cen tracion  d e l acidq no e s  muy a l t a ,  
lo  oual puede dar lu g a r  a que su r e ten c io n  en la  columna venga refo rza d a  por 
p rocesos de adsorcion  de lo s  oxo o h idroxocom plejos de h i d r o l i s i s ,  cuya recon­
v e r s io n  en o lorocom p lejos e lu ib le s  se produce a una v e lo c id a d  comparativamente 
le n ta  en r e la c io n  con l a  de paso de CIH 12N y CIH 11,8N -P H 0,3H  por e l  le ch o .
En e l  caso  d e l neptunio la  s itu a c io n  e s  com parable, s i  b ien  lo s  
r e su lta d o s  son mas acusados (F ig . 3 -1 3 );  la  cantid ad  e lu fd a  de neptunio  cuando 
se  a d ic io n a  la  m ezcla CIH 12H-FH 0 , 3H a una columna en CIH 7N e s  mucho mayor 
que en e l  oaso d e l n io b io ; s in  embargo, la  r e ten c io n  d e l neptunio  e s  t o t a l  s i  
previam ente l a  columna se  ha pues to de nuevo en CIH 12N; e s t e  u ltim o r e su lta d o  
e s  p r é v is ib le  a l a  v i s t a  de lo s  c o e f ic ie n t e s  de rep a rte  de e s t e  elem ento en 
m ezclas de ClH 12N con FH (Tabla 3 -1 0 ) que, en e l  caso  de ClH 11,8îJ-FH 0,3N, 
conducen por In te r p o la c io n  a un v a lo r  d e l orden de 120, s u f ic ie n t e  para que e l  
fa c to r  de sep aracion  re sp e c te  a l  p r o ta c t in io  sea  mayor que 100. E sta  d ife r e n c ia  
de compor tam iento ha s id o  demostrada y aprovechada por n o so tro s  para ob ten er  e l  
e sp ec tro  gamma d e l neptun io-237 elim inando de modo co n tin u e  e l  p r o ta c t in io —233 
formado en su d e s in te g r a c io n  ( l $ 1); para e l l e  se  f i j a r o n  ambos elem entos a par­
t i r  de ClH 12N en una columna adosada a un d e te c to r  de G e(L i), in ic iâ n d o se  in ­
mediatamente l a  e lu c io n  del p r o ta c t in io  m ediante ClH 11 , 8N-FH 0 , 3N| una vez eM  
minado e l  pro tac  t i  n i o- 23 3 de la  columna, se  i n i c io  e l  r e g is t r e  d e l e sp e c tro  d e l 
neptu n io  que se  co n tin u é  durante mas de 30 horas para lo g r a r  una buena e s t a d f s -  
t i c a  en e l  recu en to  de lo s  im p u lses, pasando durante e s t e  tiempo mas de 1 1 de 
e lu y e n te , lo  cu a l corresp ondié  a mas de 100 v eces  e l  volumen d e l leo h o ; aunque 
m ientras ta n te  se  desp lazo  la  p o s ic io n  de la  banda de neptun io  en la  columna, 
como lo  puso de m a n ifie s to  la  d ism inucion de la  e f i c a c ia  de su d e te c c io n , no 
l l e g o  a s a l i r  de e l l a ,  ya que la  a c t iv id a d  a l f a  d e l e f lu e n te  r é s u l t e  s e r  nula  
a l f in a l  d e l p roceso .
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Los r e su lta d o s  resenados a p a r t ir  de lo s  e s tu d io s  heohos sobre  
e l  comportamiento de c ie r t o s  n u c lid o s  por separado (c ir c o n io , r u te n io , n io b io  
y n e p tu n io ) , a s i  como lo s  ob ten idos a p a r t ir  de m ezclas com plejas de produ ctes  
de f i s i o n  y de algunos o tro s  n u c lid o s  que cabe encontrar acompanando a l  protajo 
t i n i 0—233 después de l a  ir r a d ia c ié n  de m in érales de uranio con neutron es (P ig s ,
3 -14  a 3—2 0 ), perm iten e s ta b le c e r  la s  s ig u ie n te s  co n d ic io n es  para e l  método op^ 
r a to r io  de p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io —233 por in tercam bio  io n io o j
a ) B asta  la v a r  la  columna con un volumen de ClH 12N ig u a l a 6 veoes  
e l  volumen d e l lech o  para e lim in a r  to ta lm en te lo s  elem entos a lo a lin o —té r r e o s
y de la s  t ie r r a s  r a ra s , a s i  como lo s  homologos de e s t a s  u lt im a s , como e l  escan  
d io . Aunque a lo  la rg o  de n u estro  e s tu d io  no se  ha d etectad o  su p r e se n c ia , ca­
be esp erar  que se  e lim in en  también lo s  h a lôgen os, l o s  g a ses  n o b les  de f i s i o n  
y l e s  a lc a l in o s  (1 1 1 ), como contam inantes p r in c ip a le s .  Se é lim in a  igualm ente  
una cu arta  p arte  de l a  a c tiv id a d  p r e se n ts  de r u te n io ,
b ) E l lavado de la  columna con un volumen de ClH d e l orden de 5
v e c e s  e l  d e l lech o  perm ite e lim in a r  lia s ta  un 75^ de la  a c tiv id a d  in ic ia lm e n te  
p r e se n ts  de c ir c o n io  y  l le v a  la  e lim in a o io n  de r u te n io  h a sta  un 40^; por otro  
la d o , parece b e n e f ic ia r  la  r e te n c ié n  d e l n io b io  en e l  lech o  durante e l  t r a ta ­
m iento p o s te r io r  y e s  tan e f ic a z  como e l  lavado con ClH 12N para la  e lim in a o io n
de l o s  elem entos c ita d o s  en e l  apartado a n te r io r , a excep cion  d e l r u te n io ,
o ) La e lu c ié n  d el p r o ta c t in io  con ClH 11,9N-FH 0 ,3  debe i r  preoed ida
de un nuevo acondicionam iento de la  columna con ClH 12N para que la  r e te n c io n
d e l neptunio  en e l l a  sea  to t a l ;  e s t a  etapa  debe p e r m itir  e lim in a r  una c ie r t a  
ca n tid ad  de r u te n io  que, segun lo s  datos de l a  P ig , 3-11 y  adm itiendo que lo s  
e f e c t o s  d e l ClH 12N a e s t e  resp eo to  son in d ep en d ien tes  de que contenga o no 
FH, puede ascender h a sta  e s t e  memento a un 80^ d e l t o t a l  i n i o i a l .
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d) La r e ten c io n  d e l h ierro  por la  columna e s  t o t a l ,  a s i  como la  de 
c ie r to s  productos de f i s i o n  muy im portantes como e l  m olihdeno—99, e l  te c n e c io — 
—99 m y lo s  iso to p o s  del te lu r o , como se  ha demostrado en l a  p u esta  a punto de 
un método de determ inacion d e l numéro a b so lu te  de f i s io n e s  en e l  uranio-235  
r e a liz a d a  en nu estro  la b ora to r io  ( 1 52) y como cabe esp era r , por otro  la d o , de 
lo s  datos con ten id os en la  b ib l io g r a f ia  (1 1 1 ) , Por otro  la d o , queda también 
re ten id o  en la  columna un 7^ d el ru ten io  in ic ia lm e n te  p r é se n te .
Teniendo en cuenta e s to s  r e su lta d o s  y  la  a c t iv id a d  in d ucid a  en la  
ir r a d ia c ié n  de una muestra de 1 g  de un m inerai t ip ic o  de uranio con n eu tron es, 
se  ha preparado la  Tabla 3-13 que pone de m a n ifie sto  que, con e l  tratam ien to  
in d icad o  por intercam bio io n io o , la  a c t iv id a d  r e s id u a l que acompana a l protacM  
n io  a l f in a l  d e l mismo e s  s o lo  un 0 , 6^ de la  i n i o i a l ,  estando c o n s t itu id a  s o l^  
mente por c ir c o n io -n io b io -9 5  y ru ten io —103, lo  cu a l s im p li f ic a  considerablem en- 
te  la  p u r if ic a c io n  f in a l  por un procedim iento de e x tr a c c io n . La a p lic a c io n  de 
e s ta s  co n d ic io n es  de trabajo  a m uestras ir ra d ia d a s  de d ich o  m inerai confirm an  
l a  v a lid e z  de e s t a s  p r é v is io n e s .
Por otro  la d o , e l  hecho de que no aparezcan o tr o s  contam inantes, 
esp ec ia lm en te  a q u e llo s  que emiten  ra d ia c ié n  gamma de en erg ia  ig u a l o in f e r io r  
a 0 ,3  MeV perm ite a p iic a r  la  esp ectrom etrfa  gamma para determ inar la  a c tiv id a d  
corresp on d ien te  a l  p r o ta c t in io —233 y  compararla con la  de m uestras con un con— 
ten id o  conocido de to r io , lo  cual abre paso a la  a p lic a c io n  de e s te  método de 
sep aracion  a la  determ inacion de to r io  por a c t iv a c io n  m ediante e l  n u clid o  pro­
t a c t in io —233, s in  necesid ad  de una etapa u l t e r io r  de p u r if ic a c ié n  que perm ita  
ob ton erlo  to ta lm ente a is la d o  de cu a lq u ier  o tro  contam inante, a menos que p re -  
tenda m ejorarse la  p r e c is io n  g lo b a l del método s a c r if ia n d o  a e l l a  la  rapidez*
Finalm ente, aunque lo s  metodos de prep aracién  de e s t e  n u clid o  d e s -  
C rito s  en la  b ib l io g r a f ia  ( l7 ,  1 9 ), parecen p r e fe r ir  p ro ceso s  m ixtos, con e t a -
pas de p r e c ip ita c io n , intercam bio io n io o  y e x tra cc io n  en fa s e  l iq u id a , lo s  
re su lta d o s  exp érim en ta les obten id os por n oso tros (e sp e c tr o s  gamma y  periodo  
de sem id esin tegracion ; c f .  Tabla 3 -1 4 ) demuestran que una sim ple etap a  de 
in tercam bio io n ic o  b asta  para obtener un producto muy pure, elim in andose tan— 
to  lo s  ra d io n u c lid o s  de f i s io n  como lo s  de a c t iv a c io n  de la s  im purezas d e l  
to r io  (e sca n d io ) durante la  f i j a c io n  d e l p r o ta c t in io  y  lo s  lavad os su o e s iv o s  
de la  columna. E ste método o frece  l a  v en ta ja  de que l a  m anipulaci on e s  minima, 
lo  cu a l se  traduce en que la  ir r a d ia c ié n  d e l operador e s  practicam ente d esp re-  
c ia b le ,  a pesar de ponerse en juego cantid ades conparativam ente e lev a d a s  de 
p r o ta c t in io -2 3 3 ;  la  d is o lu c ié n  en ClH conc, d e l ThOg ir ra d ia d o , a u x ilia d a  por 
e l  e fe c to  c a t a l i t i c o  de una traza  de FH, e s  inm ediata , como cabfa esp erar  ( l 53), 
y no req u iere  a ten c io n  alguna, sa lv o  e v ita r  que dism inuya la  con cen tracion  de 
ClH por e b u l l ic io n , Por otro la d o , la  d ism inucion de la  con cen tra cio n  de ClH 
l ib r e  a con secu encia  de la  d iso lu o io n  d e l oxido e s  d e sp r eo ia b le  oon la s  pro— 
p o rc io n es  empleadas, por lo  que e l  c o e f ic ie n t e  de rep a rte  d e l p r o ta c t in io  s i ­
gue s ien d o  muy elevado fr e n te  a la  r é s in a  a n ié n ica , aun en e l  caso de que a l  
f in a l  d e l proceso de d iso lu o io n  la  con cen tracién  de FH s ig u iera  s ien d o  0,03N , 
co sa  poco probable ya que la  ap a r ic io n  de un tenue r e s id u e , cuando la  so lu c io n  
se  d eja  en rep ose , in d ic a  que todo o p arte  d e l FH se  combina para formar F^Th 
in s o lu b le .
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C A P I T U L O  IV
PURIPICACION FINAL DEL PROTACTINIO POR EXTRACCION M  MEDIO CIH-FH 
CON DIISOBUTTL- Y METILISOBUTILCETONA
La lab or resuraida en e l  C apitu le a n te r io r  ha p erm itid e  l le g a r  a 
un método e f ic a z  y de e je cu c ié n  f a c i l  para separar e l  p r o ta c t in io  de la  gran 
varied ad  de n u c lid o s  r a d ia c t iv e s  que lo  acompanan en la  so lu c io n  r é s u lta n te  
d e l ataque de m in éra les de uranio irra d ia d o s con n eu tro n es. La com posicion  
m acroscép ica de la  so lu c io n  obten ida con la  a p lic a c ié n  de d icho método e s  coa^  
ta n te  e ig u a l a ClH 11, 8N-FH 0 , 3N y  lo s  u n ices componentes r a d ia o t iv o s  de la  
misma son c iro o n io -9 5  y ru ten io —103, siendo p o s ib le  una l ig e r a  contam inaoion  
por n iob io -95»  ademas, desde lu eg o , de p r o ta c t in io , cuya recup eracion  por e s ­
te  camino e s  practicam ente c u a n t ita t iv a .
Entre la s  té c n ic a s  que cabe a p lic a r  para l l e g a r  a una p u r if ic a c ié n  
to t a l  d e l p r o ta c t in io , nos ha parecido mas idonea en nues tro  caso l a  e x tr a c ­
c io n  en medio l iq u id e , ya que su e jecu c ién  m a ter ia l e s  muy sim ple en e s t a s  cir; 
c u n sta n c ia s , toda vez que la  mayor parte  de lo s  componentes r a d ia o tiv o s  pré­
s e n te s  in ic ia lm e n te  se  ha elim inado en la  etapa a n te r io r . Debiamos, s in  embar­
go, e s ta b le c e r  la s  co n d ic io n es  optimas de trab ajo  que p erm itieran  co n seg u ir  e l  
f i n  in d ica d o , junto con un elevado rendim iento . Ademas, l o s  medios u t i l iz a d o s  
debian se r  poco c o s to so s  y  la  e je cu c ié n  rapida y  sim ple para que e l  método ana 
l i t i c o  g lo b a l m ereciera  un in te r é s  p r a c t ic e . Como punto de p a r tid a  para e s ta  
ta rea  rea lizam os una prospeccion  de la  b ib l io g r a f ia  e x is t e n t e  sobre e l  tema 
que resumiremos a co n tin u a c io n , an tes de exponer y  comentar n u estro s  p rop ios  
r e s u lta d o s .
4 . 1 . MECANISMOS DE EXTRACCION DEL PROTACTINIO.
Las dos c a r a c te r is t ic a s  in d icad as d e l p r o ta c t in io ,  su gran tendeii
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c ia  a h id r o l iz a r s e  o a p o lim er iza rse  o a s u f r ir  ambos p ro cesos s i  su concen­
tr a c io n  y l a  b a s ic id a d  d e l medio lo  perm iten, hacen que la  a p lic a c io n  de té c ­
n ic a s  de e x tr a cc io n  para su p u r if ic a c io n  e x i j a  c ie r t a s  p reca u cio n es , s i  se  
d esea  obtenez» r e su lta d o s  rep ro d u c ib le s  y c u a n t ita t iv o s ,  Por un la d o , en ausen 
c ia c ia  de a g en tes  com p létan tes, la  u n ica  e sp e c ie  n eu tra  que cabe co n ceb ir , 
Pa(OH) , e s t a  tan h id ratada que r é s u lt a  to ta lm en te in e o lu b le  en cu a lq u ier  medio 
organico# Por o tr o  la d o , cuando la  h i d r é l i s i s  e s  practicam ente im p o sib le , como 
ocurre en medio s u lfu r ic o  b a sta n te  concentrado o , mejor aun, en medio f lu o r h f -  
d r ic o , lo s  com plejos que se  forman tie n e n  cargas n e g a tiv e s  e lev a d a s  y  e l  in d i­
ce  de co o rd in a c ién  d e l p r o ta c t in io  es ya e l  maximo p o s ib le , lo  cu a l impide la  
tr a n s fe r e n c ia  a la  fa se  organ isa  por lo s  p rocesos de a s o c ia c ié n  io n ic a  o de 
form acion de q u e la to s , cab iendo, fin a lm en te , c i t a r  como causa  de in h ib ic io n  de 
d ich a  tr a n s fe r e n c ia  la  p o lim er iza c io n  que t ie n e  lu g a r  en medio s u lfu r ic o  cuan— 
do la  con cen tracion  de p r o ta c t in io  rebasa  un v a lo r  comparativamente bajo ( 65) .  
Por tan to , la s  p o s ib i lid a d e s  de a p lic a c ié n  de la  e x tr a c c ié n  a l a  sep aracién  
y  p u r if ic a c ié n  d e l p r o ta c t in io  quedan en gen era l l im ita d a s , en lo  que co n o ier­
ne a la  fa s e  acuosa, a médis com plejan tes donde la s  e sp e c ie s  que se  formen 
sean n eu tras o a n ié n ica s  m onovalentes, poco o nada h id ra ta d a s, y  en la s  que e l  
in d ic e  de co o rd in a c ién  d e l p r o ta c t in io  sea  in f e r io r  a l  maximo p o s ib le ;  e l  medio 
o rgan ico , por otro  la d o , debe f a c i l i t a r  lig a n d o s  que sean capaces de d esp lazar  
a l  agua tod av ia  coordinada a l  p r o ta c t in io  o de acomodarse en la  e s fe r a  de coor  
d in a c ién  de é s t e  s i  aun no e s t a  saturada, lo  cu a l o b lig a  a ten er  en cuenta fao_ 
to r e s  de t ip o  e s t é r ic o .
E sta s  razones de c a ra c te r  gen era l hacen que e l  medio ^IH sea  e l  
p rin cip a lm en te  u t i l iz a d o  en la  p r a c t ic a  como fa s e  acuosa de s istem a s de ex­
tr a c c ié n  para la  p u r if ic a c ié n  de p r o ta c t in io , quedando muy en segundo lu gar e l  
s u lfu r ic o  d ilu id o  y  e l  f lu o r h id r ic o , como se  se n a la  con d e t a l l e  a co n tin u a c ién .
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4 . 11. E x tracc ion  en medio acuoso no oom ple.iante.
La e x tr a c c io n  en medio CIO^H empleando p rin cip a lm en te  TTA, se  ha 
empleado en e s tu d io s  b a s ic o s  de la  quim ica d e l p r o ta c t in io  en so lu c io n  (14 , 
2 0 ) . En e s t a s  co n d ic io n es  e l  p r o ta c t in io  pasa a la  fa s e  o rg an isa  formando una 
e sp e c ie  cuya com posicion mas probable es  Pa(OH)T^, donde T e s  e l  anion de la  
forma e n o lic a  d e l TTA; s in  embargo, lo s  cuatro  lig a n d o s  no son é q u iv a le n te s ,  
como cabe esp erar d e l hecho de que e l  p r o ta c t in io  e x i s t a  en so lu c io n  acuosa
■+ p I
no com plétante bajo la s  formas PaO(OH)2 y  PaO(OH)2 5 l a  tr a n s ic io n  de una a 
o tr a  a l aumentar l a  ac id ez  d e l medio se  traduce en e l  aumento d e l c o e f ic ie n t e  
aparente de d is tr ib u c io n  ( 6 4 ) .  Ahora b ie n , aunque la  e x tr a c c io n  e s  d e l 90 por  
c ie n to  ( 105) ,  l a  e s ta b il id a d  de la s  so lu c io n e s  acuosas o s  e so a sa , lo  cu a l ex— 
c lu y e  su in t e r é s  p r a c t ic e ,
4 . 12. E x tra cc ién  en medio n i t r i c o .
Cuando en 1 .9 4 2 , en e l  marco d e l P royecto  Manhattan, se d escu b rié  
que e l  uranio—233 pod ia  f is io n a r s e  con neutron es térm icos ( 155) , lo  cu a l l e  
c o n fe r ia  un in t e r é s  m i l i t e r  p a r a le lo  a l  d e l is é to p o  de masa 235 y  d e l p lu to — 
n io —239, se  l l e v é  a cabo un e s tu d io  ex h a u stiv e  de la  f a c t ib i l id a d  de producir— 
lo  a p a r t ir  de to r io  irra d ia d o  con n eu tron es, in clu yen d o  l a  sep a ra c ién  d e l  
p r o ta c t in io —233« El conocim iento que se  p o so ia  en to n ces  de la  qufmica d e l 
uranio y  d e l to r io  en medio n i t r i c o ,  a s i  como razon es de t ip o  te c n ic o , l le v a — 
ron a p r e sta r  a l a  e x tr a c c ié n  en e s t e  medio un in t e r e s  e x c lu s iv e .  Se ensaya— 
ron con e s t e  f i n  gran numéro de l iq u id e s  o rg an icos ( 156, 157 ), lleg a n d o se  a 
co n c lu s io n e s  em piricas que pueden se r  in ter p r e ta d a s  hoy d ia  a la  v i s t a  d e l  
conocim iento mas profundo que se p osee sobre e l  mécanisme de lo s  p rocesos de 
e x tr a c c ié n  y  de l a  quim ica d e l p r o ta c t in io .
Por un la d o , e l  c a ra c ter  com plejan te, aunque lim ita d o , d e l io n  
n it r a t e  fr e n te  a e s t e  elem ento perm ite que la  e s t a b il id a d  de sus so lu c io n e s  en
NO^ H sea  mayor que en CIO^H, con ta l  de que la  con cen tracion  de acid o  sea  mo— 
derada o a l t a  y  que la  de p r o ta c t in io  no paso de cabe a s i  ob ten er  resul^
tados rep ro d u c ib les  en la  e x tr a cc io n  con un gran numéro de l iq u id e s  o rg a n ico s , 
s i  b ien  en cu a lq u ier  caso queda siem pre una fr a c c io n  de elem ento en la  fa s e  
acuosa, que puede l le g a r  h a sta  un 20 por c ie n to  (91, 1 5 3 ),
Por o tro  la d o , lo s  o te r e s , lo s  com puestos halogenados y  l o s  n i t r o — 
d erivad os no son adecuados para l a  e x tr a c c io n  d e l p r o ta c t in io  porque e l  comply 
jo  n eu tre  que é s t e  forma en medio n i t r ic o  ( c f .  2 . 2 . )  e s t a  fuertem ente h idra ta r ­
de, co n d ic io n  que no pueden modif ie a r  lo s  a g en tes organ icos ind ioad os dado su  
escaso  c a ra c te r  b a s ic o . R esu ltan , en cambio, a l  go mas e f ic a c e s  l e s  a lc o h o le s  
y lo s  é s t e r e s  de r a d ic a l acido de bajo peso m olecular ( l5 9 )  y r e s t e  a lo o h o l i— 
co la rg o ; s in  embargo, lo s  r e su lta d o s  m ejores se  con sigu en  con la  m e t i l—n— 
-a m ilce to n a , l a  d iiso p r o p ilc e to n a  y  l a  d i i s o b u t i lc e to n a . En todos e s t o s  o a so s  
l a  s o lu b ilid a d  d e l p r o ta c t in io  en la  fa s e  organ isa  e s  con secu en cia  de l a  fo r — 
macion de a so c ia c io n e s  io n ic a s  a tra v és  de l a  in tro d u cc io n  de m oléoulas de d i -  
so lv e n te  en l a  e s fe r a  de coord in acién  d e l p r o ta c t in io  formando com plejos t ip o  
oxonio (1 5 8 )# Aunque la  b a sic id a d  de e s t o s  l iq u id e s  organ icos d ecrece en gene­
r a l  en e l  orden s ig u ie n te :  a lc o h o le s , é t e r e s ,  ce to n a s  y  é s t e r e s ,  e x is t e n  raz_o 
n és de t ip o  e s t é r ic o  que l ie v a n  a la  in v e r s ié n  de e s t e  orden en e l  ca so  de l o s  
a lc o h o le s  y  de algunas ceton as donde l a  fa v o ra b le  p o s ic ié n  d e l oxigeno lo  ha­
ce  mas a c c e s ib le  a l  atome de p r o ta c t in io . En e s t a s  co n d ic io n es  entran en jxie 
go lo s  com plejos Pa( 0 H)2 (N0 ^ )2 y Pa(0H)2 (N0^)^; a su  v e z , la s  m oléoulas de a l ­
cohol o de ceto n a , p refer ib lem en te  con cadenas o rg an icas ra m ifica d a s , d e s p la -  
Ban lo s  o x h id r i lo s  de l a  e s fe r a  de co o rd in a c ién  o se  in teg ra n  a e l l a ,  aumen— 
tando e l  in d ic e  de coord in acién  d e l elem ento . La form acién de l a  a s o c ia c ié n  
ié n ic a  n eu tra  n e c esa r ia  para la  e x tr a c c ié n , r é s u lt a  fa v o rec id a  por la  d ism inu- 
c ié n  de l a  co n sta n te  d ie l é c t r i c a  d e l agua an eja  a l a  e levad a  co n cen tra c ién  de 
acid o  de l a  fa se  acuosa, co sa  que produce, ademas o tr o s  e f e c to s  igualm ente
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fa v o r a b le s !  in h ib e  la  h id r o l i s i s  d e l p r o ta o t in io , f a c i l i t a  l a  e lim in a o io n  de 
o x h id r ilo s  de la  e s fe r a  de coord in acion  y  su s u b s t it u t io n  por io n e s  n it r a t e  y  
dism inuye la  cantid ad  de m olécu las de agua no lig a d a s  a l  aportar io n e s  oon 
gran oapacidad de s o lv a ta c io n .
E l fo s fa to  de t r ib u t i lo  y  e l  âoido d i ~ ( 2 - e t i l h e x i l ) - f o s f o r io o  
( 103) son también agentes convehientes de e x tr a c c io n  en medio n i t r io o ,  El p r i -  
mero r é s u lt a  esp ecia lm en te  fa v o ra b le  oon NO^ H de con oen tracion  su p er io r  a 122T 
ya que la  proporoion do com plejos no e x tr a ib le s  e s  s o lo  de un 2 por c ie n to ;  en 
cambiOÿ l l e g a  a sor d e l 20 por c ie n to  en âoido 6M ( 160) .  E l derivado d e l a c i­
de f o s fo r ic o  c ita d o  en segundo lu gar ex tra e  c a s i  ouanti ta tivam en te  a l  p r o ta c -  
t in io  a p a r t ir  de NO^ H do o u a lq u ier  con oen tracion  su p er io r  a 2N, s i  b ien  tam- 
b ien  en e s t e  ca se  e x is t e n  formas no e x tr a fb le s ;  evidentem onte, e l  mécanisme 
d e l proceso  cambia oon la  co n cen tra tio n  de â o id o .
F inalm ente, la  p resen c ia  d e l p r o ta c t in io  en forma de com plejos an i^  
n io o s  en NO^ H de co n cen tra tio n  mayor que 2N, hace quo puoda se r  e x tr a id o  por 
aminas de peso m olecular e l evade, como la  t r i —n -o c tila m in a  (103) o l a  t r i la u -  
r ila m in a  ( I 6I ) ,  segun un proceso do intercam bio io n ic o ,  pero no se  a ltan zan  
c o o f ic ie n t e s  aparentos de d is tr ib u t io n  su p o r io res  a la  unidad.
4* 13# E xtraccion  en medio c lo r h fd r ic o .
En medio n i t r i c o  no e s  p o s ib lo  d isp on er de co n cen trâ tio n es  de prê­
t â t  t in io  d e l orden de l e s  m iligram os por l i t r o  o su p e r io r ss  ya que se  forman 
p r e c ip ita d o s  que no son s o lu b le s  n i on NO^ H concentrado ( 7 0 )> co sa  que no otu  
rre  en modio CIH; e s t a  e s  la  razon de quo se  haya p restad o  una a ten c io n  p re -  
fero n to  a l a  e x tr a cc io n  en e s t e  u ltim e âo id o , habiendose ofoctuado o stu d io s  
com paratives de la  e f ic a c ia  de agen tes orgân icos muy d iv e r se s  (66 , 159, 162*
—165):  aminas (m e til—di~n—o c tila m in a  y  tr ib u t ila m in a ) , e t e r e s  como e l  2 ,2 —
-  -
- d i c l o r o d i e t i l i c o ,  n itro d er iv a d o s  (b e n z o n itr ilo  y  n itro b en o en o ), o lo ro d er iv a — 
do8 como o l  clorobonceno, y  d ife r e n te s  co tcn a s y  a lc o h o le s , Igualm onte se  ban 
estu d iad o  s e r ie s  do complieste s  orgân icos hom ologos, como lo s  a lc o h o le s  a l i — 
f a t ic o s  ( 167), y  producto s  a is la d o s  como e l  TBP ( I 64, I 65 , I 68 , I 69 ) ,  p ir o fo ^  
fa to  e h ip o fo s fa to  do to tr a b u t i lo  ( 170) , aminas do cadena la r g a  ( 171) y  l a  
oxina ( 172) .
Una de la s  co n c lu s io n o s  firmemente e s ta b le c id a s  a s i  e s  que, s i  
b ien  l a  e s ta b il id a d  dol p r o ta c t in io  e s  lim ita d a  en medio CIH, e l  comportamien 
to  de la s  so lu c io n o s  fr o n te  a l a  e x tr a c t io n  e s  rep rod u cib le  durante por lo  m  ^
nos dos sémana8, esp ecia lm en te  cuando la  co n cen tra tio n  de elem ento e s  b aja;  
s in  embargo, una vcz in i t ia d a  la  p o lim o r iza tio n , progrèsa râpidam ente h a c ia  
formas que no puedon r o c o n v e r tir se  en monomoros e x tr a fb le s  n i s iq u iera  ton  un 
prolongado tratam iento  oon ClH. Por o tro  la d o , e l  tanto  por c ie n to  de e x tr a c ­
t io n  ton  todos lo s  l iq u id e s  orgân icos ensayados, v a r ia  en fu n c io n  de l a  ton ­
ton  tr a c i on de ac id e  s igu ien d o  una curva de forma sigm oide, s i  b ien  e l  v a lo r  de 
d ich a  co n cen tra tio n  a quo so a lcan za  e l  mâximo do e x tr a cc io n  depends de l a  
n a tu ra leza  d e l agente orgân ico , Los r e su lta d o s  optim os se  o b tien en  ton  la s  
ceto n a s y c a rb in o le s  de lo s  r e s t e s  d iiso p r o p ilo  y  d i i s o b u t i lo  que, como ya se  
ha comentado en e l  case  d e l medio n i t r ic o ,  in te r v ie n e n  mediante  proc e so s  de 
c o n s t itu t io n  do a so c ia c io n e s  io n ic a s  encuya com position  entran  m oleoulas d e l  
d iso lv e n te  orgân ico; l a  a fin id a d  de e s ta s  h a c ia  l a  e s fe r a  de co o rd in a c io n  d e l  
p r o ta c t in io  e s  ta n te  mayor cuanto lo  e s  su b a s ic id a d , p u esta  de m a n if ie s to  en 
l a  mener ac id ez  de la  fa s e  acuosa en que se  i n i t i a  la  e x tr a c t io n , in flu y en d o  
tambien su co n sta n te  d ie l e c t r i c a ,  ya que cuando e s t a  os pequona, se  favoreoe  
l a  form ation  de la  a so c ia c io n  io n ic a  capaz de pasar a la  fa s e  o rg a n ita  media^ 
te  l a  s o lv a ta t io n  p a r a le la  d e l c a tio n  (H^) to n  e l  d iso lv e n te  orgânico#
Un e fe c to  im portante e s  e l  aumento d e l c o e f ic ie n t e  aparonte de 
d is tr ib u t io n  a l d ism in u ir  la  co n cen tra tio n  de elem ento, e f e c to  ta n te  mas no—
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ta b le  cuanto mayor e s  l a  con stan te  d ie le c t r i c a  d e l d is o lv e n te , ya que depen­
ds de e l l a  e l  grade de d is o c ia c io n  en la  fa se  o rg a n isa  d e l com plejo e x tr a id o , 
que t ie n e  c a ra c te r  de acido fu e r te  ( I 6 5 ); s i  d ich a  con stan te  t ie n e  un v a lo r  
su fic ie n te m e n te  e lev a d o , como ocurre con e l  n itrob en oen o , l a  d is o c ia c io n  pue— 
de ser  t o t a l ,  ex a lta n d o se  la  e x tr a cc io n  a b a jas con cen tra cio n es  d e l elem ento, 
ya que l a  u n ica  fu en te  de c a tio n e s  comunes e s  e l  CIH que, en e s t a s  c o n d ic io n es ,  
se comporta como un âoido d e b i l ; por e l  c o n tr a r io , cuando la  c o n cen tra tio n  de 
elem ento e s  grande, l a  de c a tio n e s  en la  fa s e  orgân ica  v ien e  co n tro lad a  por 
l a  de lo s  com plejos que forma, El t a r â t te r  de âc id o  fu e r te  d e l com plejo ex— 
tr a fb le  r é s u lt a  confirm ado por la  in h ib it io n  de la  ex tr a cc io n  a l  anad ir  CIO^H 
a l medio CIH,
Los d atos exp érim en ta les sobre la  e x tr a c c io n  d e l p r o ta c t in io  en mje 
d io  CIH oon a lc o h o le s , ceton as y  aminas demuestran que e l  com plejo que pasa  
a l a  fa s e  orgân ica  e s  un anion m onovalente; por o tro  la d o , e l  term ino e le c tr o ^  
t â t ic o  de la  en erg ia  l ib r e  de la  tr a n s fe r e n c ia  de una fa se  a o tra  r é s u lt a  muy 
d esfa v o ra b le  para cargas mayores que la  unidad,
Aunque quedan a s i  sen tad as la s  b a ses form aies para e x p lic a r  la  
e x tr a c c io n  d e l p r o ta c t in io  m ediante l a  form ation  de a so c ia c io n e s  io n ic a s ,  no 
se  han elaborado to d av ia  modelos donde se  d e fin a  exactam ente l a  e s tr u c tu r a  de 
lo s  com plejos que in te r v ie n e n , ton  la  s o la  ex cep tio n  de la  e x tr a c c io n  to n  d i^  
s o b u t ilc a r b in o l (1 6 6 ); en e s te  caso  se ha demostrado que e l  p r o ta c t in io  no se  
com pleja d irectam en te  ton  m olécu las l ib r e s  d e l d is o lv e n te  orgân ico , s in e  oon 
la s  de CIH so lv a ta d a s  a su vez ton  dos de d icho d is o lv e n te , extrayen d ose en 
forma de un âcid o  com plejo de form ula HPa02Cl2, HPaOCl^ y  HPaCl^, donde la  
dism in ucion  d e l numéro de atomes de oxigeno e s  p a r a le la  a l  aumento de la  a c i— 
dez de la  fa s e  acuosa desde 2 h a sta  6N; e l  com plejo no e s t a  d iso c ia d o  en la  
fa s e  orgân ica  debido a la  pequena co n sta n te  d ie l e c t r i c a  d e l d i i s o b u t i lc a r b in o l .
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4 . 14» E xtraccion  en modio s u lfu r ic o »
Aunque e l  ta n te  por c ie n to  de p r o ta c t in io  ex tra id o  por e l  diisobur- 
t i lc a r b in o l  y  la  d iis o b u t i lc e to n a  (163, 16 4 ) a p a r t ir  de s o lu c io n e s  aouosas 
de SO^ Hg aumenta con la  con oen tracion  de e s t e ,  la  e x tr a c t io n  e s ta  muy l e j o s  
de ser  c u a n t ita t iv a ;  por o tro  la d o , l a  a d ic io n  de a una fa se  acuosa CIH
in h ib e  la  ex tr a cc io n  m ientras la  co n cen tra tio n  d e l primero no rebasa un c i e r -  
to  v a lo r . E stes  d a to s , ob ten idos en e s tu d io s  muy fragm en tarios, no bastan  pa­
ra  e x p lic a r  e l  mécanisme d e l p roceso , no habiendose hecho tod avfa  e s tu d io s  r i -  
gurosos con agen tes orgân icos capaces de in d u c ir  la  form ation  de a so c ia c io n e s  
io n ic a s .  E x is te , en cambio, in form ation  mâs am plia, aunque no to ta lm en te  con- 
c lu y e n te , sobre la  e x tr a cc io n  con aminas de peso m olecu lar elevad o ( 65 , 100, 
173) con la s  que e l  mécanisme e s  comparable a l  in tercam bio a n io n ico , d ism inu- 
yendo râpidam ente e l  c o e f ic ie n t e  aparente de d is tr ib u t io n  en cuanto l a  cen ten  
tra c io n  de âcid o  en la  fa so  acuosa e s  mayor que 1M; por o tro  lad o , e x i s t e  una 
c o r r e la t io n  en tre  e l  v a lo r  de dicho parâmetro y  la  b a sic id a d  de l a  amina, s ie n  
do ig u a l l a  forma de la  curva de ex tr a cc io n  para todas la s  aminas e stu d ia d a s;  
lo s  datos exp érim en ta les ponen de m a n if ie s to , ademâs, que hay que con tar  con 
dos mécanismes d if e r e n te s ,  ocurriendo la  tr a n s it io n  de une a o tro  a una conten  
tr a c i on de âcido d e l orden de 8M, de t a l  modo que, cuando la  acid ez  e s  b aja , 
e l  paso d e l complejo m etâ lico  a la  fa s e  orgân ica  se  hace por in tercam bio  con 
io n e s  s u l f a t e ,  m ientras que a a c id o ces  e lev a d a s in ter v ie n e n  lo s  io n e s  b is u l f a ­
t e ,  d if ic u ltâ n d o s e  la  tr a n s fe r e n c ia  d e l p r o ta c t in io , P inalm ente, e l  c o e f ic ie n  
te  de d is tr ib u t io n  aumenta con la  co n cen tra tio n  de p r o ta c t in io , sien do tambien 
mayor e l  tiempo n ecesa r io  para o l  e q u i l ib r io ,  como con secu en cia  de l a  e x is t e n  
c ia  en la  fa se  acuosa de e sp e c ie s  p o lim er ica s  en e q u il ib r io  con v e lo c id a d e s  
d ife r e n te s  de in ter c o n v e rs io n  ( 65 ) ,
4 , 15. E xtraccion  en medio f lu o r h id r ic o ,
El hecho de que e l  p r o ta c t in io  forme muy fâ c ilm e n te  com plejos anijo
-  -
n ic o s  con e l  io n  flu oru ro  de V a len cia  su p erior a 1 ( c f .  2 . 2 . ) ,  im p c s ib i l i t a  
su e x tr a cc io n  por lo s  mecanismos de form ation de a so c ia c io n e s  io n ic a s  o de s o l ­
v a te s ,  bastando in c lu se  l a  a d ic io n  de pequenas ca n tid ad es de PH a so lu c io n e s  
de CIH o de NO^ H para que sea  c u a n t ita t iv a  l a  r e e x tr a cc io n  d e l p r o ta c t in io  de 
c a s i  todos lo s  m edios orgân icos (103, I 65, 168); en co n d ic io n es  muy lim ita d a s  
e s  p o s ib le , s in  embargo, e x tr a e r lo  con tr ila u r ila m in a  a p a r t ir  de PH ouya con­
c e n tr a t io n  no paso de 0 , 5N (1 6 1 ), mediante  e l  in tercam bio  de lo s  flu orooom p le-  
jo s  d e l elem ento con lo s  io n e s  HPg a so ciad os a l a  amina.
4 .2 .  EJEMPLOS DE APLICACION DE LA EXTRACCION A LA SEPARACION Y PURIFICA-
CION DEL PROTACTINIO.
La a p lic a c io n  de te c n ic a s  de e x tr a cc io n  a l a  sep a ra tio n  y  p u r i f i ­
c a t io n  d e l p r o ta c t in io  con f in e s  p rep a ra tiv es  o a n a l i t ic o s ,  ha segu ido un r i t -
mo c r e c ie n te , p a ra lo lo  a lo s  p rogresos hechos en e l  conocim iento de su qufm ica.
4 .2 1 . Inform ation g e n e ra l.
E x isten  algunas r e c o p ila c io n e s  g é n é ra le s  de datos sobre l a  e x tr a c ­
t io n  de muchos elem entos en la s  que se in c lu y e  e l  p r o ta c t in io  ( l7 4 ,  1 7 7 ), s in  
embargo, su u t i l id a d  es  meramente  in d ic a t iv a  ya que d ich os datos han s id o  ob­
te n id o s , en g en era l, en co n d ic io n es  poco r e a le s  ompleando medios de com position
muy sim p le .
4 . 22. E xtracc ion  d e l p r o ta c t in io  _a p a r t ir  de s istem a s s e n c i l l o s .
La p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in i0-231 o -233  u t i l iz a d o  para e l  e s t u -  
d io  de sus propiedades quim icas o f f s i c a s ,  so suel e  h ater  por in tercam b io  io —
n ico  o por e x tr a cc io n , ompleandose  preferentem ente en e s te  u ltim o oaso l a  d i i -
s o b u t i l -  o la  d iiso p r c p ilc e to n a  o sus corresp on d ie n te s  c a r b in o le s , dada su s e — 
le c t iv id a d ;  generalm ente b astan uno o dos c i c l o s  de e x tr a cc io n  para co n seg u ir
un produoto su fic ien tem en te  pure, con la  v en ta ja  fr e n te  a l  in tercam bio  io n ic o
de que su e jecu c io n  e s  muy r a p ida. M ientras la s  ceto n a s c ita d a s  pueden emplear
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se  puras, lo s  c a r b in o le s  debon se r  d ilu fd o s  on benceno, to lu en o o x i le n o  para 
e v ita r  lo s  in co n v en ien tes  d e l aumento de su v is c o s id a d  fr e n te  a fa s e s  acuosas  
muy â c id a s . Como e l  c o e f ic ie n t e  de rep a rte  con e s t o s  producto s e s  muy e levad o , 
puede aproveoharse l a  etapa de e x tr a cc io n  para con cen trer  e l  p r o ta c t in io  en un 
volumen menor de fa s e  l iq u id a , sien d o  p o s ib lo  aumentar e s ta  v en ta ja  durante la  
etapa de r ee x tr a cc io n , s i  e s ta  se  l l e v a  a cabo con una fa s e  acuosa que con ten -  
ga una cantid ad  s u f ic ie n t e  de PH. En muchos de lo s  tra b a jo s  c ita d o s  en la s  
se c c io n e s  a n te r io r e s  puede en con trarse  in form ation  sobre e s te  método.
Sep aration  de c ir c o n io . n io b io  ^  ta n t a le .
La fr e cu en c ia  con que e s t o s  e lem en tos, p articu larm en te lo s  dos p r i -  
m eros, aparecen como contam inantes p r in c ip a le s  d e l p r o ta c t in io , ha hecho que 
se p re sta ra  p a r t ic u la r  a ten c io n  a su sep a ra tio n .
La e lim in a tio n  d e l c ir c o n io  como contam inante se  funda, en g en era l, 
en que su e x tr a cc io n  con fo s f a t o  de t r ib u t i lo  (1 6 9 ) ,  c a r b in o le s  y  ceton as a
p a r t ir  de CIH e s  menor que la  d e l p r o ta c t in io  y su e le  req u ér ir  a c id e ce s  mayo-
r e s ,  d if ir ie n d o  lo s  dos u ltim os a g en tes  orgân icos en tre  s i  en que, a igualdad  
d el r e s to orgân ico , l a  cetona  req u iere  una co n cen tra tio n  de CIH mâs e levad a  
que e l  ca rb in o l; por o tro  la d o , a s i  como la  d i i s o p r o p i l -  y  la  d iis o b u t ilc e to n a  
se  comportan d el mismo modo fr e n te  a l  p r o ta c t in io , l a  primera ex tra e  a l  c ir c o ­
n io  con mâs fa c i l id a d  que la  segunda, aunque siem pre lim itadam ente ( I 78) .  Cabe 
u t i l i z a r  tambien s a le s  de amonio cu atern a r io  ( I 8 0 ) ya que e l  c o e f ic ie n t e  apa— 
r en te  de d is tr ib u t io n  d e l p r o ta c t in io  es  mayor que 10 y  e l  d e l c ir c o n io  es  me­
ner que 2 X 10"^ en CIH 4N.
La sep a ra tio n  de p r o ta c t in io  y n io b io  en medio CIH puro s o lo  e s  po—
s i b l e ,  segun p arece, con lo s  d erivad os do amonio que se  acaban de c i t a r ,  ya que
son muy parecid os sus c o o f ic ie n t e s  de d is tr ib u t io n  en tre  e l  medio in d icado  y  
c a r b in o le s , c e to n a s , fo s fa to  de t r ib u t i l o ,  p ir o fo s fa to  de te tr a b u t i lo  y  oxido
de t r i - n - o c t i l f o s f i n a  ( I 65, 169, 1?0). S in  embargo, pueden ser  separados en­
tre  S I ,  e in c lu so  de ta n ta lo , aprovechando la s  d i s t in t a s  o a r a c t e r f s t ic a s  de 
lo s  com plejos que forman en so lu c io n  acuosa, cuando e s t a  c o n tie n s  PH, ademâs 
de CIH o S0^H25 m ientras que la  e x tr a c c io n  d e l p r o ta c t in io  r é s u lta  to ta lm en te  
in h ib id a  en e s ta s  c o n d ic io n es , la  de n io b io  y tâ n ta lo  se  e x a lta  con la  presen  
c ia  de PH ( l6 3 , I 65, 179 ).
Separation  de to r io  2  u ra n io .
La sep a ra tio n  d e l p r o ta c t in io  y  d e l to r io  en medio CIH e s  inm edia- 
t a - q u e  e s t e  u ltim o no e s  ex tra id o  por lo s  agen tes id on eos para e l  prim ero; 
en cambio, para separar e l  uranio e s  n e c e sa r io  acud ir  a fa s e s  acuosas que con 
tengan PH ya que, de lo  c o n tr a r io , acompana a l p r o ta c t in io  en la  e x tr a c c io n ,  
a menos que se  empleen c a rb in o le s  y  c e to n a s , puesto  que e s t o s  s o lo  ex tra en  e l  
uranio cuando la  fa se  acuosa tio n o  una e levad a  con oen tracion  de s a le s ;  de e s ­
te  modo se  consigue separar tambien a l p r o ta c t in io  de l a s  t ie r r a s  ra ra s y  d e l 
r u te n io  (66 , 156, I8 I , 1 8 2 ),
4 .2 3 . S eparation  y  p u r if ic a c io n  de p ro ta c tin io -2 3 1
El b é n é f ic ié  de m in éra les de uranio muy r ic o s  en Estados Unidos y 
en e l  Reino Unido para alim ontar lo s  prim eros r e a c to r e s  n u c le a r e s , d io  lu gar  
a la  acum ulacion de r e s id u e s  con una co n cen tra tio n  de p r o ta c t in io —231 s u f i -  
c ie n te  para pensar en su recu p era tion ; en e l  primero de lo s  p a is e s  c ita d o s  se 
h izo  un esfu erzo  muy lim ita d o  en e s t e  se n t id e  em pleândose, en tre  o tr a s , la  
te c n ic a  de la  ex tra cc io n  m ediants fo s fa to  de t r ib u t i lo  y  d i is o b u t i lc a r b in o l  
(182).
P aralelam ente, e l  problema se  aborde en e l  Reino Unido de modo 
mâs s is te m â tic o  y  poniendo progresivam ente en juego lo s  conocim ientos que se 
iban adquiriendo sobre l a  qufmica d e l elem ento , lleg â n d o se  a s i  a e s ta b le c e r  
un meto do s a t i s f a c t o r io  donde juega un papel im portante l a  e x tr a cc io n  con d i i ­
so b u t ilc e to n a  (7 2 ) .  De e s t e  modo se  han lleg a d o  a recup erar IO8 g  de prota c —
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t in io  de lo s  172 g  in ic ia lm e n te  p r é se n te s  en 59 de r e s id u e s , Como e s te  
produoto  esta b a  aun contaminado por h ie r ro , c ir c o n io  y  n io b io  ( I 7 8 ) ,  se  l e  
som etio a una p u r if ic a c io n  f in a l  con d iis o b u t i lc a r b in o l  (l7 9 )*  Actualm ente 
se  emplea la  d i is o b u t ilc e to n a  para p u r if ic a r  ru tin ariam en te e l  p r o ta c t in io  r e -  
cuperado de r e s id u e s  de la b o r a to r io  ( l8 3 ) ,  u t i l is a n d o s e  fa s e s  acuosas c o n s t i -  
tu id a s por m ezclas de 8 0 y CIH para la  e x tr a c t io n  y  SO^Hg y  HgOg o PH para 
l a  r ee x tr a cc io n .
La r e s is t e n c ia  d e l p r o ta c t in io  a ser  ex tra id o  a p a r t ir  de s o lu c io ­
nes que contengan PH ha s id o  aprovechada para sop ararlo  d e l uranio-232 en uno 
de lo s  e sca so s  trab ajos que conocemos sobre la  p rep aration  de e s t e  n u clid o  
( 135) , empleando tr i - is o o c t i la m in a , aunque queda acompanado d e l a c t in i e —227 y  
sus d escen d ien te s .
También se  ha usado l a  ex tr a cc io n  con d i is o b u t i lc a r b in o l  o cetona  
en la  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c tin io -2 3 1  para la  cro n o lo g ia  g e o lo g ic a  de forma- 
c io n e s  muatern a r ia s  (75, 77 -79 , I8 4 ) o para su d eterm in ation  a n a l i t i c a  en ma- 
t e r ia l e s  muy d iv e r so s  g r e s id u e s  d e l b é n é f ic ié  d e l u ran io , a r en isc a s  u r a n ifer a s , 
n io b i ta s , ta n ta lo n io b ita s , i t r o t a n t à l i t a s  (8 4 ) y  or in a  ( I 8 5 ) .
4 . 24 . Separacion y  p u r if ic a c io n  de prota c t in io -2 3 3
La fu en to  p r in c ip a l de e s t e  n u clid o  os la  ir r a d ia t io n  d e l to r io  
con neu tron es, aunque cabe también prepararlo  aprovechando su  f i l i a t i o n  d ir e c ­
ta  con e l  neptunio—237 a, tra v és  de la  d é s in té g r a tio n  a l f a  de é s t e  u ltim e; la  
sep a ra tio n  de ambos puede h acerse aprovechando que e l  neptunio no se  ex tra e  
con la s  ceton as y  lo s  c a rb in o le s  en medio CIH, habiendose comprobado que la  
a d ic io n  de 80^H2 o de s u lf a t e s  a lc a l in e s  a l a  fa s e  acuosa no s o lo  no impide 
l a  ex tra cc io n  d e l p r o ta c t in io , s in e  que mejora la  e s ta b il id a d  de é s t e  ( I 8 6 ) .
La ex tr a cc io n  con d iis o p p o p ilca rb in e1 a p a r t ir  de NO^ H se ha u t i ­
l iz a d o  para la  determ in ation  a n a l i t i c a  de p r o ta c t in io —233 en la  é v a lu a tio n  d e l
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quemado a corto  p lazo  de com bu stib les de to r io ,  completando e l  proceso  con 
una etapa  de intercam bio an ion ico  (187) .  En e l  a n a l i s i s  d e l mismo n u clid o  en 
so lu c io n e s  de uranio—233 se ha hecho uso d e l d i is o b u t i lc a r b in o l  fr e n te  a far­
se s  acuosas c o n s t itu id a s  por m ezclas de CIH y âcid o  o x â lic o  (18I ); se  ha em- 
ploado e l  mismo agente orgânico con ig u a l f in a lid a d  fr e n te  a m ezclas de pro— 
du ctos de f i s io n  d e l uranio y  de co rro s io n  d e l acero in o x id a b le  en medio 
NO^H, SO^Hg o CIH, s i  b ien  an tes  de la  e x tr a c t io n  la  fa s e  acuosa se  aoon d icio  
na para que sea  m ayoritariam ente c lo r h id r ic a  ( I 8 8 ) ,  A su v ez , se recomiendan  
o l d iiso p r o p ilc a r b in o l o la  cetona corresp on d ien te  en metodos a n a l i t io o s  pa­
ra m uestras muy com plétas norm alizados en Los Alamos Laboratory y  en e l  Law­
rence R adiation  Laboratory de lo s  E stados Unidos (I89 ,  190 ) .  Tambien se  ha 
u t i l iz a d o  e s t e  u ltim o r e a c t iv o  para l a  p u r if ic a c io n  de lo s  i so topos d e l pro­
t ê t  t in io  ob ten id os por bombardeo d e l to r io  con douterones (1 3 6 ), E l d iiso b u ­
t i l c a r b in o l  se ha usado en e l  a n â l i s i s  por a c t iv a t io n  do rocas (43) y  de lo — 
dos f lu v ia le s  (3 9 ) , en tan to  que se  han empleado l a  d iiso p r o p ilc e to n a  en e l  
a n â l i s i s  por a c t iv a t io n  do m o teor ito s p e treo s  (4 1 ) , e l  d iiso p r o p ilc a r b in o l en 
o l de m e te o r ite s  fo r r eo s  ( 4 0 ) , l a  d iis o b u t i lc e to n a  en e l  de rocas (44 ) junto  
con l a  m e t il—is o b u t ilc e to n a , que se ha usado tambien en e l  a n â l i s i s  por a c t i ­
v a tio n  do m a to r ia le s  b io lo g ic o s  ( 4 8 ) . Igualm onte se  ha hecho uso con f in e s  
a n a l i t ic o s  de o tro s  agen tes orgâ n ico s, como e l  TTA ( 4 I , 45) y  la  t r id o d e c i l -  
amina (4 5 ) , habiendose empleado o l  fo s fa to  de t r ib u t i lo  con f in e s  p rep a ra ti­
v es  (124) .
4 .3 .  PARTE EXPERIMENTAL
Como se acaba de v er , la  b ib l io g r a f ia  e x is ta n te  sobre la  ex tra c ­
t io n  d e l p r o ta c t in io c fr e c e  abundancia de d a tos quo g aran tizan  la  segurid ad  de 
alcan zar  e l  f in  p ro p u esto ,ob ten er  una so lu c io n  radioqufm icam ente pura de e s t e
elem en to , con una recu p era tion  prâcticam ente c u a n t ita t iv a  d e l mismo; ademâs, 
l a s  oon cen trac ion es de p r o ta c t in io  que cabe u t i l i z a r  en n u estro  oaso son s u f i ­
cien tem ente  bajas para que se  a loance inm ediatam ente e l  e q u il ib r io  e n tre  la s  
fa s e s  d e l s istem a de ex tr a cc io n , lo  cu a l supone una economfa de tiempo muy im­
p o rta n te  en comparacion con la  a p lic a c io n  oontinuada d e l intercam bio io n ic o ;  
fin a lm en te , l a  magnitud de lo s  c o e f io ie n t e s  aparentes de d is tr ib u o io n  d e l pro­
t a c t in io  deben p erm itir  operar, tan to  en l a  ex tr a cc io n  como en l a  r e e x tr a c c io n ,  
con r e la c io n e s  t a ie s  de lo s  volumenes de la s  f a s e s  que se  co n sig a  co n cen tra r lo  
en un volumen comparativamente pequeno, a l  mismo tiempo que se  p rogresa  en su 
p u r if ic a c io n . No e s  menor im portante l a  razon de que a s i  conseguiam os a d q u ir ir  
un conocim iento de prim era mano sobrç e l  comportamiento  d e l p r o ta c t in io  en un 
p roceso  de sep aracion  y  p u r if ic a c io n  de muy am plia a p lic a c io n  en la  quâmica nu^ 
c le a r  p rep a ra tiv e .
De lo s  m u ltip le s  l iq u id e s  orgân icos en que cabe apoyar un proceso  
de e x tr a cc io n  d e l p r o ta c t in io , lo s  mâs u t i l iz a d o s  y  mejor estu d ia d o s son lo s  
c a r b in o le s  y  la s  ceton as de lo s  r a d ic a le s  d iis o p r o p ilo  y  d i i s o b u t i lo ;  s in  em­
bargo, no pareoen e x i s t i r  muchos précédan tes de su a p lio a c io n  a un oaso ccxno 
e l  n u estro , e s  d e c ir , a l  a n â l i s i s  de to r io  por a c t iv a c io n  en m in éra les de ura­
n io ,  donde e s  de esp erar que la  contam inacion por productos de f i s i o n  de e s t e  
sea  d e l mismo orden de magnitud que la  a o tiv id a d  d e l p r o ta c t in io —233 u t i l iz a d o  
en la  determ inacion a n a l i t i c a .  Por o tro  la d o , dentro d e l grupo de l iq u id e s  or­
gâ n icos menoionados, hemos considerado con ven ien te  p r e sta r  a ten c io n  a l a  metijL 
i s o b u t i lc e to n a , toda vez (jue e s  un produc to  bar a to  y  empleado en muy contadas 
o c a sio n es  en problèmes p r a c t ic e s  de sep aracion  d e l p r o ta c t in io  (43 , 48, 188), 
a p esar de- conooerse desde hace tiempo su e f i c a c ia  para l a  e x tr a cc io n  de e s t e  
elem ento (66) y de haberse publicado reo ientem ente d atos b a sta n te  com plètes  
a cerca  de su comçortam iento (1 9 1 ) , hemos ten id o  tambien en ouenta su e f ic a c ia  
para la  ex tra cc io n  d e l n io b io  a p a r t ir  de m ezclas CIH-PH ( 1 5C). De e s t e  modo, 
podiamos l le g a r  a una comparacion de su e f ic a c ia  con la  de la  d i i s o b u t i lc e t o ­
na, d iso lv e n te  recoraendado por su e s p e c if ic id a d  para e l  p r o ta c t in io .
La la b or  aqui d e so r ita  in c lu y o  dos p a r te s ;  por un la d o , e l  e s t a b le -  
c im ien to  de la s  co n d ic io n es  optim as de trab ajo  para e l  p r o ta c t in io  con l a  me­
t i l —is o b u t ilc e to n a  y la  d i is o b u t i lc e to n a , y  por o tr o , l a  determ inacion d e l oom- 
portam iento de lo s  contam inantes de in t e r e s  para n o so tr o s .
4 . 31. M etodologia .
R éa ctiv es  2  équipes
Ademâs de algunos produoto s ,  m a ter ia le s  y éq u ip es ya menoionados 
anteriorm en te , se  han empleado lo s  que se  in d ioan  a con tin u acion s
-  D iiso b u t ilc e to n a  (DXBC) p ra o t. PLIKA, ouya pureza r é s u l t e  s e r  ma­
yor que e l  99 por c ie n to , determ inada por crom atografâa g a s - liq u id o .
-  M e t ii is o b u t ilc e to n a  (MIBC), p r a c t . DDE, de pureza tambien su p er ior  
a l 99 por c ie n to , determ inada de l a  misraa manera*
*  D eterm inaciones e fectu a d a s por la  Dra. M ilagros F erez, de la  S eccion  de 
A n â lis is  lo n ic o s  de la  JEN,
— 103 *
-  X ile n o , Merck.
Metodo o p e r a to r io .
Los d is o lv e n te s  o rg â n ic o s  se  e q u i l ib r a r o n  a n te s  de cada  e x p e r ie n -  
c i a  con un volumen ig u a l  de CIH 12N, en e l  caso  de l a  d i i s o b u t i l c e to n a ,  o de 
CIH 8n en e l  caso  de l a  m e t i i i s o b u t i l c e to n a ,  m ed ian te  una a g i ta c io n  de 15 a  20 
m in u te sI lo s  l o t e s  de d is o lv e n te s  a s i  t r a ta d o s  no se  co n se rv a ro n  mâs de dos 
d i a s .
Las c a n tid a d e s  de t r a z a d o r  u t i l i z a d a s  en cada  e x p e r ie n c ia  se aco n - 
d ic io n a ro n  en e l  medio e x ig id o ^ p a ra  e l l a  d e l mode s i m i e n  t e ,  Cuando d ich o  medio 
e r a  CIH exen to  de FE, l a  p o rc io n  n e c e s a r i a  de s o lu c io n  de t r a z a d o r  s e  t r a t o  
con^una c a n tid a d  do BO^H t r e s  o c u a tr o  voces mayor que l a  e s te q u io m e tr ic a ,  d i -  
lu y en d o se  lu e go con agua h a s ta  a lc a n z a r  l a  c o n c e n tra c io n  c o n v en ie n te  de OlH, s i  
e r a  n e c e s a r io ;  e s t a s  s o lu c io n e s  se  u t i l i z a r o n  in m ed ia tam en te  despues de p ré p a ra  
d a s , Cuando e l  medio e r a  una m ezcla  'CIH-PH d i s t i n t a  do CIH 12N-FH 0 , 3N, e l  a l i -  
c u o ta  tornado de t r a z a d o r  se  d ilu y o  con PH de l a  c o n o e n tra c io n  re q u e r id a  p a ra  
l l e g a r  a  l a  com posio ion  n e c e s a r i a ;  l a  s o lu c io n  a s i  o b te n id a  se  dejo  en re p o se  
v a r i a s  h o ra s  p a ra  que se e s t a b i l i z a r a n  lo s  com ple jos de p r o t a c t in io  o n io b io  
e x i s t a n te s  en e l  medio en e u e s t io n .
En to d a s  l a s  o c a s io n e s  en que no se  empleo PH, l a s  s e p a ra c io n e s  se 
h ic ie r o n  en embudos de d e c a n ta c io n  de v id r i o  con tap o n  de p o l i e t i l e n o  y  H a v e  
con macho de t e f lo n  p a ra  e v i t a r  l a s  an o m alias  que p u d ie ra  i n t r o d u c i r  l a  d is o lu ­
c io n  en e l  l iq u id e  o rg â n ic o  de l a  g ra s a  n e c e s a r ia  en l a s  1 la v e s  de v i d r i o .  Cuan 
do l a  f a s e  acuosa  c o n te n ia  PH, e l  c o n ta c te  con l a  o rg â n ic a  se  h izo  en f r a s c o s  
de p o l i e t i l e n o  de 35 ml de o a p ac id a d ; l a s  mue s t r a s  de ambas f a s e s  se  tom aron m_e 
d ia n te  p ip e ta s  o c u e n ta g o ta s  d e l  mismo m a te r i a l ,  p rocu ran d o  que su  p u n ta  e s tu -  
v i e r a  s u f ic ie n te m e n te  a le j a d a  de l a  i n t e r f a s e  d u ra n te  l a  toma de m u e stra  de l a  
f a s e  o rg â n ic a ; cuando l a  m u estra  de i n t e r e s  e r a  de l a  fa s e  acu o sa , se  im pulse  
a i r e  p o r l a  p ip e ta  o e l  c u e n ta g o ta s  d u ra n te  su  r e c o r r id o  p o r  l a  f a s e  o rg â n ic a  
con o b je to  de e v i t a r  que e s t a  p e n e t r a r a  y  co n tam in a ra  l a  p a re d  i n t e r i o r  d e l  irm  
tru m en to ; p a ra  l a  s e p a ra c io n  c a s i  c u a n t i t a t i v a  de ambas f a s e s ,  se  ha d isen ad o  
un a s p ir a d o r  de muy b a jo  c o s te  que se  c o n s tru y e  a p a r t i r  de f r a s q u i to s  p u lv e r i -  
z a d o re s  de p o l i e t i l e n o .
La d e te rm in a c io n  de l a  f r a c c io n  e x t r a f d a  de t r a z a d o r  se  h iz o  tom an- 
do un volumen b ie n  de term in ad o  de l a  f a s e  o rg â n ic a  y comparando su  a c t iv id a d  
con l a  de un volumen ig u a l  de l a  f a s e  acuosa  i n i c i a l ,  o comparando l a  a c t iv id a d  
de ambas f a s e s  d espues d e l c o n ta c te .  Toda vez que l a s  dos c e to n a s  u t i l i z a d a s  
a ta c a n  e l  p o l i e s t i r e n o  c o n s t i t u t i v e  de lo s  v i a l e s  em pleados comunmente p a ra  l a s  
m edidas de a c t iv id a d  de l i q u id e s ,  se  ha p r e f e r id o  en e s t e  t r a b a jo  s u b s t i t u i r l o s  
p o r o t r o s  de p o l i e t i l e n o ,  ta n to  p a ra  l a s  m u e stra s  o rg â n ic a s  como p a ra  l a s  acu o - 
s a s ,  con o b je to  de c o n se rv e r  l a s  c o n d ic io n e s  g e o m e tr ic a s .
4# 32. E sta b lec im ien to  de la s  co n d ic io n es  optim as de tr a b a jo .
Se in d ic a n  a c o n tin u a c io n  lo s  p a râm etro s  que se  han te n id o  en cuen—
ta s
a )  Tiempo minime n e c e s a r io  de c o n ta c te  y  l a  i n f lu e n c ia  de l a  c oneen-
t r a c  io n  de CIH en l a  e x t r a c c io n  d e l p r o t a c t i n i o  s Se c a lc u la r o n  lo s  
v a lo r e s  d e l ta n to  p o r  c ie n to  de p r o t a c t i n i o  e x tr a id o  em pleando 5 ml de cada  f a ­
s e , tiem pos de c o n ta c te  c r e c ie n te s  desde  1 a  10 m in u tes  y  c o n c e n tra c io n e s  de
I wy.
ClH en l a  f a s e  acu o sa  d© 6, 8 y  12N; lo s  v a lo re s  o b te n id o s  en e x p e r ie n c ia s
oon ambos d is o lv e n te s  se  resum en en l a  T abla  4-^1,
No se  in c lu y e n  e x p e r ie n c ia s  de e x tr a c c io n  con MIBC a  p a r t i r  de 
CIH 12N porque se  comprobo que en e s t a s  c o n d ic io n e s  e l  s is te m a  c o n s ta  de una 
s o la  f a s e  cuando se  p a r te  de dos con e l  mismo volum en; en cam bio, ouando l a  
f a s e  o rg â n ic a  e s  BIBC s a tu ra d a  con CIH, l a  s e p a ra c io n  de l a  acuosa  e s  c a s i  
in m e d ia ta  y  e l  volumen de l a  p rim era  no s u f re  v a r ia c io n .  S i l a  fas© acu o sa  e s  
MIBC e x e n ta  de CIH, su  volumen se red u ce  en un 30 p o r  c ie n to  despues de un oOn 
t a c to  de 10 m in u tes  con CIH 8N; ah o ra  b ie n , una vez s a tu r a d a  con CIH de e sa  
n o rm a lid a d , no ex p é rim en ta  ya  c o n tra c c io n  de volumen p o r d is o lu c io n  en l a  fa ­
se  acu o sa  en c o n ta c te s  su c o s iv o s .
b ) Tiempo minime de c o n ta c te  ^  ^  ^  i n f lu e n c ia  de l a  com posio ion  de 
l a  f a s e  acu o sa  en l a  r e e x t r a c c io n  d e l  p r o t a c t i n i o : Se c a lc u le  e l
ta n to  p o r  c ie n to  de p r o t a c t in io  r e e x t r a id o  empleando 10 ml de cada  f a s e ,  tiem
pos de c o n ta c te  c r e c ie n te s  desde 1 a  10 m in u tes  y  f a s e s  acu o sas  con una conoe^ 
t r a c io n  c o n s ta n te  de FH (1N) y v a r ia b le  de CIH (6^ 8 y  1IN ); lo s  v a lo r e s  ob- 
te n id o s  se  reco g en  en l a  T abla 4—2; l a s  f a s e s  o rg a n ic a s  c a rg ad a s  con  p r o t a c t i ­
n io  se  p re p a ra ro n  ex tray en d o  e l  t r a z a d o r  a  p a r t i r  de f a s e s  acu o sas  con l a  m is -  
ma c o n o e n tra c io n  de CIH que l a s  u t i l i z a d a s  on l a  r e e x t r a c c io n ,
c ) In h ib ic io n  de la  e x tr a cc io n  d e l p r o ta c t in io  con BIBC por e l  FHsem- 
pleando tiem pos de co n ta cte  de 4 min. y  10 ml de cada fa s e ,  se  determ ine e l  
tan to  por c ie n to  de p r o ta c t in io  ex tra id o  por l a  BIBC a p a r t ir  de m ezclas CIH- 
—FH de d is t in t a  com posicion; lo s  r e su lta d o s  se  recogen en l a  Tabla 4—3.
d ) In h ib ic io n  de la  ex tra cc io n  d e l p r o ta c t in io  con MIBC por e l  FH: 
en l a  Tabla 4—4 se  recogen  lo s  r e su lta d o s  medios de una e x p e r ie n c ia  hecha por 
tr ip l ie a d o  en la s  misraas co n d ic io n es  que la  a n te r io r , s i  b ien  u t i l iz a n d o  MIBC 
como liq u id o  orgânico y  lim itan d o  la  con oen tracion  de ClH a 8N; se  ha o b ser-  
vado que cuando la  conoentracion  de FH en la  fa se  acuosa e s  mayor que 2N, no 
se  separan tota lm ente la s  fa s e s  a menos que se  u t i l i c e  l a  MIBC d ilu fd a  1:1 con 
x ile n o ,
TABLA 4-1
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO Y DE LA ACIDEZ DE LA FASE ACUOSA EN 
EL EENDIMIENTO ( TANTO POR CIENTO ) DE LA EXTRACCION DEL PROTACTINIO,
DIBCg D iis o b u t i lc e to n a ;  MIBC: m e t i l—is o b u t i l c e t o n a
Tiempo ClH 12N ClH 8N ClH 6N
Min. DIBC DIBC MIBC DIBC MIBC
1 9 9 ,6 9 8 ,5 98; 6 98 ,2 9 7 ,8
4 100 ,0 9 8 ,3 98;-5 9 7 ,6 9 7 ,9
6 99ÿ9 9 8 ,8 9 8 ,7 9 8 ,3 9 8 ,4
8 100,0 9 8 ,7 98; 6 9 7 ,7 9 7 ,9
10 100 ,0 9 8 ,7 98 ,6 9 7 ,8 98,1
— I UJ) —
TABLA 4-2
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO Y DE LA COMPOSICION DE LA FASE ACUOSA EN 
EL EENDIMIENTO ( TANTO POR CIENTO ) DE LA REEXTRACCION DEL PROTACTENIO
Tiempo ClH 11N-FH 1N ClH 8U- FH 1K ClH 6N-FH 1N
Min. DIBC DIBC MIBC DIBC MIBC
1 97,-3 9 8 ,0  9 7 ,9 9 8 ,0 97; 7
4 96; 7 99 ,7  98,1 100,0 9 8 ,0
6 97;4 9 9 , 9  9 8 ,0 9 9 ,9 97; 9
8 97;2 99 ,3  98 ,3 99 ,2 98; 1
10 97,3 9 9 ,2  9 8 ,2 99,1 9 8 ,2
TABLA 4-3





(N) 12N 9N 6N
0 ,3 % 2,1 3 ,2
0 ,5 3 ,2 2 ,0 2 ,5
1 ,0 2 ,3 0 ,2 0 ,0 2
-X En o ca sio n es  no se  han separado la s  fa s e s .
TABLA 4 -4





0 ,4 6 ,4 8,1
1 ,0 2 ,4 2 ,5
2 ,0 * 5 ,9 2 ,3
3 ,0 * 2 ,8 2 ,6
«  Fase orgânicas MIBC d ilu fd a  1 si con x ile n o .
— 1 0 6  —
0) R eextraccion  d e l p r o ta c t in io  oon CIH 8N-FH N _a p a r t ir  de MIBCi 
en l a  Tabla 4 -5  se  recogen lo s  r e su lta d o s  ob ten id os en l a  r ee x tr a cc io n  d e l  
p r o ta c t in io , oçerando d e l mismo modo que en lo s  ca so s  a n te r io r e s , con m ezclas  
de con oen tracion  co n sta n te  de CIH (8N) y  v a r ia b le  de FH.
f ) I n f lu e n c ia  d el en l a  ex tr a cc io n  d e l p r o ta c t in io  oon MIBC 
3cxas GlH-FHs una vez acondicionado e l  prota c t in i^  p a r t ir  de mez ^s"^ Ol - : ta c t in io  
en  l a  m ezcla CIH-FH correspondi en t e ,  se  tra ta ro n  2 ml de e s ta  oon 0 ,6  g  de 
BO^Ei, ag itân d ose  la  mezola durante unos m inutes; se  f i l t r e  lu ego  el^BO^H^j 
r e s ià u a l y  se  lavo  e l  f i l t r e  con 3 ml de CIH de l a  misma oon cen tracion  que 
en la  so lu c io n  C13-PH i n i c i a l ,  juntândose e l  l iq u id e  de lavado con e l  f i l t r a  
do o r ig in a l;  se  m idio l a  a c tiv id a d  t o t a l  de la  fa se  acuosa y  se  a g ito duran­
te  5 m inutes con 5 ml de MIBC eq u ilib ra d a  con ClH 8N, determ inândose lu ego  la  
a c tiv id a d  to t a l  de la  fa s e  org â n ica . Los r e su lta d o s  se  recogen en la  Tabla
4 -6 .
TABLA 4 -5
TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO REEXTRAIDO CON MEZCLAS C lH -#  A
PARTIR DE MIBC
Fase acuosa Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Valor
medio
ClH 8N-FH 0;4N 9 4 ,5 9 3 ,9 94; 4 94 ,3
” - FH 1, 3N 9 8 ,4 98 ,3 9 8 ,6 9 8 ,4
" -FH 2,2N* 9 6 ,8 97 ,6 9 7 ,2 97 ,3
" -FH 3 , ON* 9 8 ,2 9 8 ,2 98,1 98 ,2
s  Fase orgân ica; MIBC d ilu id a  1*1 con x i le n o .
TABLA 4 -6
TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO EXTRAIDO iCON MIBC A PARTIR DE
MEZCLAS CIH-FH TRATADAS CON BCjHj
Fase acuosa i n i c i a l Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Media
ClH 8N-FH 0,4N 9 7 ,5 100 ,0 100 ,0 100 ,0
" -FH 1 , 3N 9 8 ,9 100 ,0 100; 0 100 ,0
" -FH 2;2N 7 9 ,3 8 0 ,5 ? 8 ;8 7 9 ,5
” -FH 3 , ON 8 3 ,0 7 9 ,2 76; 7 7 9 ,6
" -FH 3 , ON* 9 8 ,2 9 8 ,6 9 8 ,5 9 8 ,4
«  Con 1 ,2  de BO^ H^
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g )  Perdida de prota o t in io  en e l  tratam ien to  con _B 0.^ ; se  r e p i t io  e l  
experim ento a n te r io r , s i  b ien  u t i l iz a n d o  1 ,5  g  de BO-jH^  jT”5 ml de f a s e  acuosa  
con oon cen tracion  v a r ia b le  de ClH y  co n sta n te  ^0,3Nj de PH| ademâs, e l  contac­
te  s o l id o - l iq u id o  se  mantuvo durante 2 h . ,  lavandose despues e l  BO^ H^  r e s id u a l  
oon o tr o s  5 ml de ClH de ig u a l norm alidad que la  i n i c i a l ;  la  e x tr a cc io n  se  h i­
zo oon 10 ml de MIBC eq u ilib ra d a  oon CIH 8N. Los r esu lta d o s  se reoogen en la  
Tabla 4-7#
h ) P o s ib ilid a d  de concen trar e l  p r o ta c t in io  m ediante la  e x tr a cc io n  
oon d i i s o b u t i lo e to n a ; U tiliza n d o  un volumen co n sta n te  de f a s e  or­
g â n ica  (lO  ml) y  volumenes c r e c ie n te s  de fa s e  acuosa (10 , 20, 40 y 100 m l), se  
determ ine e l  tan to  por c ie n to  de p r o ta c t in io  ex tra id o  oon un tiempo de contac­
te  de 5 m inutes. Los r e su lta d o s  medios de e x p e r ie n c ia s  hechas por tr ip l ie a d o  
se  recogen  en l a  Tabla 4—8 .
TABLA 4-7
TANTO POR CIENTO DE PROTACTINIO RE TENIDO EN UN TRATAMIENTO
PROLONGADO CON BO^ H^
Ease aouosa 
I n ic ia l
A ctiv id ad  to t a l  (cpm)* 
I n ic ia l  F in a l
Fa r e ten id o




1 .7 7 0 .6 4 0
1 .8 6 8 .3 1 5
« cpms cuentas.min""^
TABLA 4 -8
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO 
(V alores d e l tan to
MEDIAHTE LA EXTRACCION CON DIBC 
por c ie n to  e x tr a id o )
Cono.
E elao iôn  V^/V^
ClH




9 9 i 9
96^8
9 7 ,8
9 9 i8  10 0 ,0  
98,1  96^0 
9 6 ,3  9 2 ,0
100 ,0  
90; 8 
8 3 ,3
i ) P o s ib ilid a d  de concen trar e l  p r o ta c t in io  m ediante l a  e x tr a c c io n
con m e t i l - i s o b u t i l - c e t o n a ; la  e x p e r ie n c ia  a n te r io r  se  r e p i t io  u t i ­
liza n d o  MIBC como liq u id e  orgân ico; lo s  r e su lta d o s  se  recogen  en la  Tabla 4 -9 ,
j ) P o s ib ilid a d  de concentr a r  e l  prot a o t in io  en la  e tap a  de r e e x tr a c ­
c io n  con m ezclas ClH-FH; p artiend o de volumenes v a r ia b le s  de fa s e  
orgân ica  co n stitu T d â  por BIBC cargada con p r o ta c t in io  por e x tr a c c io n , se  d e te r  
mine e l  tan to  por c ie n to  de elem ento r ee x tr a id o  por un volumen co n sta n te  (10  
ml) de fa se  acuosa c o n s t itu id a  por m ezclas de ClH 9N con una con oen tracion  va­
r ia b le  de FH; l a  ex tra cc io n  d e l p r o ta c t in io  para la  oarga de la  fa s e  orgân ica  
se  h izo  a p a r t ir  de ClH 9H. Los r e su lta d o s  medios de ensayos hechos por t r i p l i -  
cado se  redogen en la  Tabla 4—10, in clu yen d ose  tambien lo s  de un ensayo con  
ClH 6N-FH
TABLA 4 -9
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO MEDIANTE LA EXTRACCION CON MIBC 
(Valores d e l tan to  por c ie n to  ex tr h id o )
Conci
R elacion V o
CIÈ
(N) 1 2 4 10
8 9 9 ,0 9 7 ,5 94; 9 91,1
6 9 8 ,2 9 7 ,0 8 9 ,8 8 5 ,0
TABLA 4 -10
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO EN LA REEXTRACCION CON CIH-FH.
(V alores d e l tan to  por c ie n to  r e e x tr a id o )
R elacion  V / v .o' 1
Fase acuosa 1 2 4 10
ClH 9N-FH 0,3N 98; 3 94 ,6 85; 4 4 6 ,7
” -FH 0,6N 9 9 ,5 9 8 ,9 9 8 ;i 93;6
” -FH 1N 100 ,0 9 9 ,6 9 7 ,7 8 3;8
” 6N-FH 1N 9 9 ,8 9 9 ,9 9 9 ,8 9 9 ,6
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i ) P o s ib i l id a d  de c o n c e n tra r  e l  p r o t a c t in io  m ed ian te  l a  e x t r a c c io n
con m e t i l - i s o b u t i l - c e t o n a g la  e x p e r ie n c ia  a n te r io r  se  r e p i t io  u t i ­
liza n d o  MIBC como liq u id o  orgân ico; lo s  r e su lta d o s  se  recogen en la  Tabla 4 -9 ,
j ) P o s ib ilid a d  de concentr a r  e l  prota o t in io  en 3^ etap a  de r eex tra c ­
c io n  con m ezclas CIS-FH; partien d o de volunenes v a r ia b le s  de fa s e  
orgân ica  con stitu T d a  por DIBC cargada con p r o ta c t in io  por e x tr a c c io n , se  d e te r  
mino e l  ta n to  por c ie n to  de elem ento r ee x tr a id o  por un volumen co n sta n te  (lO  
ml) de fa s e  acuosa c o n s t itu id a  por m ezclas de ClH 9N con una con oen tracion  va­
r ia b le  de FH; la  ex tra cc io n  d e l p r o ta c t in io  para la  carga de la  fa se  orgân ica  
se h izo  a p a r t ir  de ClH 9N, Los r e su lta d o s  m edios de ensayos hechos por t r i p l i -  
cado se  redogen en la  Tabla 4 -1 0 , in clu yen d ose  tambien lo s  de un ensayo con 
ClH 6N-FH ill .
TABLA 4 -9
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO MEDIANTE LA EXTRACCION CON MIBC 
(Valo res d e l tan to  por c ie n to  e x trh id o )
Conoi
R elacion V ^ o
CIÈ
(N) 1 2 4 10
8 9 9 ,0 9 7 ,5 94; 9 91,1
6 98 ,2 9 7 ,0 8 9 ,8 8 5 ,0
TABLA 4-10
CONCENTRACION DEL PROTACTINIO EN LA REEXTRACCION CON CIH-FH.
(V alores d e l tan to  por c ie n to  r ee x tr a id o )
R elacion  V / v  o' 1
Fase acuosa 1 2 4 10
ClH 9N-FH 0,3N 98; 3 94; 6 85; 4 4 6 ,7
” -FH 0,6N 99 ,5 9 8 ,9 9 8 ;i 93; 6
” -FH 1N 100 ,0 9 9 ,6 97 ,7 83;8
” 6N-FH 1N 9 9 ,8 9 9 ,9 99 ,8 9 9 ,6
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4# 33. Optimacion de la  sep aracion  y; p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io  a  p a r t ir
de m ezclas oon produCtos de f i s i o n .
De lo s  m u lt ip le s  esquemas p o s ib le s  para la  sep aracion  d e l p rot a o t i ­
n io  y su p u r if ic a c io n  respect©  a productos de f i s i o n  d e l u ran io , se  han e s tu d ia  
do lo s  s ig u ie n te s s
a) E xtraccion  con DIBC a p a r t ir  de ClH 12N y r ee x tr a cc io n  con ClH
-FH 1N.
b) E xtraccion  con DIBC a p a r t ir  de CIH 12N y ree x tr a cc io n  con ClH 6N—
-FH 1N.
c )  E xtraccion  con MIBC-xileno a p a r t ir  de ClH 8N-FH 3N, e lim in a o io n
de io n es  F“ , ex tra cc io n  con MIBC a p a r t ir  de ClH 8N y r e e x tr a cc io n  con ClH 8N-
-FH 3N.
d) R e p e tic io n  de e s te  p ro ceso  oon DIBC.
e ) E xtraccion  con DIBC a p a r t ir  de ClH 12N, r ee x tr a c c io n  con ClH 8N—
-FH 3N, ex tr a cc io n  con MIBC—x ile n o , e lim in a o io n  de io n e s  F" y  acondi c i  onami e nto
de la  fa s e  acuosa en ClH 7N| fin a lm en te , r e e x tr a c c io n  oon ClH 6N-FH 1N.
Esquema a ) ; Una m ezcla de productos de f i s i o n  de edad s u f ic ie n t e  pa 
ra que sus u n ice s  componentes fueran c ir c o n io -n io b io -9 5 , r u ten io —103 y  c e r io — 
-1 4 1 , se  som etio a l  tratam ien to  s ig u ie n te ;
a )  E x tra c c io n  a p a r t i r  de ClH 12N con un volumen ig u a l  de DIBC, con 
un tiem po de c o n ta c te  de 5 m in u te s .
b ) Lavado de l a  f a s e  o rg â n ic a  c u a tro  v eces  o o n s e c u tiv a s  con un volum en
ig u a l  de ClH 12N,
c ) R eextraccion  con un volumen ig u a l de ClH 8N-PH 1N,
d) Lavado de l a  f a s e  acu o sa  de r e e x t r a c c io n  con un volumen ig u a l  de 
DIBC e q u i l ib r a d a  con ClH 8N-FH 1N.
La com posicion c u a l i t a t iv a  de la s  f a s e s  r é s u lta n te s  d e l proceso  se  
determ ine por esp ectrom etr ia  con d e te c to r  de N a ( H ) l ,  s i  b ien  para la  i d e n t i -  
f ic a c io n  de c ir c o n io  y n io b io -9 5  se  empleo un d e te c to r  de G e(L i); e l  b a lan ce  
r e sp e c te  a l p ico  de 0 ,7 6  MeV se  c a lc u lé  a p a r t ir  de lo s  e sp e c tr è s  tomados con 
e l  primer d e te c to r  c ita d o , a p a r t ir  de a l ic u o ta s  b ien  d e f in id a s  de cada fa s e  y  
manteniendo rigurosam ente la s  co n d ic io n es geo m etr ica s , de duraoion de la  medida 
y  de tiempo muerto d e l équipé an a lizad or  durante la  acum ulacion de lo s  e sp e c tr o s .
En la  F ig . 4-1 se  rep resen tan  lo s  e sp e c tr o s  ob ten id os con d e te c to r  
de Na(TL)l de la  m ezcla i n i c i a l  de productos de f i s i o n  y de la s  fa s e s  acuosas  
de la  e x tr a cc io n  y  d e l primer lavado con ClH 12N; l e s  o o rresp on d ien tes a la s  d^ 
mâs etap as co in c id en  con e l  d e l c ir o o n io  y  n io b io -9 5 , s i  b ien  la s  medidas e f e o -  
tuadas con e l  d e te c to r  de Ge(Li) in d ica n  que e l  u n ice  componente de a c t iv id a d  
a p rec ia b le  de la  fa se  acuosa lavada de r ee x tr a c c io n  e s  e l  c irc o n io -9 5 #  Las medd 
das e sp ec tr o sc o p ica s  ( Tabla 4*11) demuestran, ademâs, que e l  ru ten io -1 0 3  y  e l  
c e r io -1 4 4  se  elim inan  to ta lm en te  en la  e x tr a c c io n  y  e l  prim er lavado con ClH 12N
C e - 1 4 1
Z r - N b - 9 5
R u - 1 0 3
F a s e  GCuosG 
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quedandose en la s  fa s e s  œ uosas r e s p e c t iv e s ,  en tan to  que l a  m itad d e l o ir c o -  
n io -9 5  in ic ia lm e n te  p résen te  y  c a s i  todo e l  n io b io -9 5  pasan a la  fa s e  organj^ 
ca en la  ex tra cc io n ; en lo s  su c e s iv o s  lavados de e s ta  fa s e  con ClH 12N .vu el-  
ve a la  fa s e  acuosa gran p arte  d e l c ircon io -95>  siendo muy poco e f ic a c e s  para  
l a  e lim in a o io n  d e l n io b io -9 5 ; eu la  r ee x tr a cc io n  con ClH 8N—FH 1N pasa a l a  
fa s e  acuosa e l  r e s to  de c ir c o n io —95 r e ten id o  aun en la  fa s e  organ ica , m antenien  
dose en e l l a  en e l  lavado con DIBC; en cambio, la  pequena proporoion de n io b io  
que pasa a la  fa s e  acuosa en e s t a  etapa , v u elve  a la  organ ica  de lavado#
Esquema b )g D if ie r a  s o lo  d e l a n te r io r  en que la  ree x tr a cc io n  se  h i­
zo con ClH 6N-PH 1H, obten ien dose r e su lta d o s  comparables a lo s  que se  acaban 
de comentar (Tabla 4 -1 2 ) ,
Esquema c ) g P artiend o de una m ezcla de productos de f i s io n  de edad 
a lgo  menor que l a  u t i l iz a d a  con lo s  dos esquemas a n te r io r e s , ya que co n ten ia  
también b a r io -la n ta n o -1 40, se  l e  a p lic o  e l  esquema s ig u ie n te  de sep aracion , una 
vez acondicionada en CIH ÔN-FH 3N;
a) Dos ex tr a cc io n e s  c o n séc u tiv e s  durante 5 m inutes con un volumen 
ig u a l de MIBC (lO m l), d i lu id a  en proporoion 1 :1 con x i le n o .
b) Lavado de la  fa s e  acuosa con un volumen ig u a l de x ile n o .
c )  E lim inaoion  de io n e s  flu o ru ro  de la  fa se  acuosa con (6 g ) ,
f i l t r a d o  y lavado d e l res id u e  oon 4 p o rc ion es de 2 ml cada una de CIH 8H,
d) E xtraccion  durante 5 min. con 10 ml de MIBC
e ) Lavado de la  fa s e  organ ica  con 10 ml de CIH
f  ) R eextraccion  con 5 ml de CIH 8N-FH 1N,
g) Lavado de la  fa s e  acuosa con 5 ml de MIBC
h) Lavado de d ich a  fa s e  con un volumen ig u a l de x i le n o ,
Los r e su lta d o s  de t r è s  e x p e r ie n c ia s  é q u iv a len te s  se  recogen en la  
Tabla 4^13, m ientras que en la  F ig , 4-2  se recogen lo s  e sp e c tr o s  de la s  fa s e s  
mas carac t e r i s  t i  c a s ,
Esquema d )s La marcha que se acaba de d e s c r ib ir  se  a p lic o  a mez­
c la s  id é n t ic a s  de productos de f i s i o n ,  s i  b ien  u t il iz a n d o  d i is o b u t i lc e to n a  co­
rne agente de e x tr a c c io n , Los r e su lta d o s  se  recogen en la  Tabla 4 -14 , en tan to  
que l a  com posicion r a d ia c t iv a  de la s  fa s e s  se  corresp ondio  con la  r e f le ja d a  en 
l a  F ig , 4 -2 ,
Esquema e )s A tr e s  m uestras de productos de f i s i o n  cuyos p r in c ip a ­
l e s  componentes r a d ia c t iv o s  eran c ir c o n io -n io b io -9 5 , r u ten io -1 0 3  y  c e r io —141 
se  l e s  a p lic o  e l  esquema s ig u ie n te  de separaciong
a ) Un volumen de 50 ml de la  so lu c io n  de productos de f i s io n  se  puso
en c o n ta c te  con 25 ml de DIBC durante 5 m inutes,
b) La fa se  organ ica  se  lavo  con 50 ml de ClH 12N m ediante un con tac­
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o ) La fa s e  organ ica  se  r e e x tr a  jo  con 10 ml de CIH 8N-FH 3N (5  minu-
d) La fa se  aouosa de reex tra co lo n  se  la v o  con 20 ml de MIBC-xileno 
( l î l )  diirante 5 m inutos.
e )  Se r e p i t io  e l  lavado de la  fa s e  aouosa empleando unicam ente x i l e -
no,
f ) Se com plejo e l  io n  flu o ru ro  de la  fa s e  aouosa anadiendo 6 g  de
BO^Hj, reouperandose e l  sobrenadante a l que se unieron lo s  f 11trad es de la v a r
r es id u e  s o lid e  con 2 porolones de 5 ml oada una de CIH 6N.
g ) La fa s e  aouosa se  puso en oontaoto durante 5 minutos oon 10 ml de
BIBC.
h) Se la v o  la  fa s e  organloa durante 5 m inutes oon CIH (20 m l).
1 ) La fa s e  organloa se  r e e x tr a jo  oon 10 ml de CIH 6IJ-FH IN en un
oontaoto  de 5 minutos*
Los r e su lta d o s  se  reoogen en la  Tabla 4 -1 5> mlen tra s  que en la  
F ig , 4-3  pueden v erse  lo s  esp eo tro s  de la s  fa s e s  mas o a ra o ter£ stlo a s*
4# 34» Comportamlente d e l n lo b lo  en la  sep araoion  2  n u r lf lc a o lo n  d e l p ro-
t a c t ln lo .
E xtraoolon  oon BIBC; P artiendo de so lu o lo n es  de n lo b lo —95 l ib r e  de 
portador de a o tlv ld a d  oonoolda, en lo s  medlos s i  g u ie n te s :
a) C1H9N-FH0,3N b) CIH 6N-FH 0,3N
" -F H 0 ,6 N  ” -F H 0 ,6 N
" -FH 1N ” -FH 1N
" -FH 3N •' -FH 3N
se  a p llo o  e l  s lg u le n te  esquema de sep araolon :
a ) E xtraco lon  oon un volumen Ig u a l a l de la  fa se  aouosa de BIBC e q u l-  
11brada oon CIH 12N.
b) R ep etlr  la  ex tra o o lo n .
o ) Lavar la  fa s e  aouosa oon un volumen Ig u a l de x l le n o .
d) Complejar lo s  io n e s  de l a  fa s e  aouosa oon un peso de BO^ H% tr è s  
v e c e s  mayor que e l  estequiom etrioam ente n eo esa r lo ; la v a r  e l  r e s id u e  oon un vo­
lumen minime de CIH de la  mlsma oonoentraolon que en l a  so lu o lo n  I n l c l a l .
e ) E xtraer oon un volumen de BIBC Ig u a l a l  de la  fa s e  aouosa r é su lta n ­
te  de ju n tar  e l  f i l trade y lo s  lavados de la  operaolon a n te r io r ,
f ) Lavar dos veoes l a  fa se  organloa oon un volumen Igu a l de CIH de la
mlsma oonoentraolon .
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g ) R eextraer con ig u a l volumen de una mezola C15- FH de la  mlsma com- 
p o s ic io n  que la  i n i o i a l .
h) Lavar la  fa s e  acuosa de l a  r ee x tr a o c io n  oon un volumen ig u a l de 
x lle n o .
E stos ensayos se h io iero n  por tr ip l ic a d o , reoog ien d ose  en la  Ta­
b la  4-16  lo s  r e su lta d o s , donde se supone que en la s  etap as a , i  y  puede te — 
ner lu gar  la  e lim in a c io n  d e l n io b io  por e x tr a cc io n  h a c ia  l a  fa se  orgânioa , mien 
tr a s  que en la s  s ig u ie n te s  es  reten id o  en la  fa se  aouosa de l a  ex tra o o lo n  a
p a r t ir  de CIH exento de io n  flu oru ro  y  en la  organloa de la  reex tra o c io n  oon
C13-FH, En la  Tabla no se in o lu yen  lo s  v a lo r e s  de la  a o tlv ld a d  e x tr a id a  en lo s
lavados oon x lle n o  porque e s  n u la ,
E xtraoolon oon MIBCg La ex p er len o la  a n te r io r  se r e p l t lo ,  s i  b ien  
empleando m e t l l- ls o b u t i lo e to n a  oomo agente de ex traoo lon  y  lo s  s ig u ie n te s  mé­
d is  i n i o i a l e s ;
CIH 8N -  FH 3N y CIH 6N -  FH 3N
Los r e su lta d o s  de ex p er ien o ia s  heohas también por tr ip l ic a d o  se  r e -  
cogen en la  Tabla 4-17*
4* 35# Reouperaoion de p r o ta o t in io  en la  ex tra o o lo n  oon MIBC ^  PIBC.
Los esquemas £  y ^  ( c f .  4#33) se  ap lioaron  a m uestras que o o n te -  
nian p ro ta o tin io -2 3 3  puro en CIH 8N-FH 3N, reoogiend ose en la  Tabla 4—18 lo s  
r e su lta d o s  m edlos de ex p er ien o ia s  por tr ip l ic a d o , exprèsados en tan to  por c ie n  
to  r e sp e c te  a la  a o tlv ld a d  i n i o i a l .
Se h izo  igualm ente una ex p er len o la  por J r ip lio a d o  de reouperaoion  
de p r o ta o t in io -233  u t il iz a n d o  e l  esquema e ) d e l c a p itu le  4 -3 3 , ©s d e o ir , ex— 
tra co io n  a p a r t ir  de CIH 12N, reextraoO ion oon ClH 8N-PH 3H, lavado de e s t a  fa  
se aouosa oon MIBC, oomplejado de io n e s  f lu o ru ro , ex tra o o lo n  oon DIBC y r e e x -  
traoo ion  oon CIH 6IT-FH 1N. Los r e su lta d o s  se reoogen en la  Tabla 4-19#
4 . 4# BISCUSIOH
4 . 41• E valuaoion de param étrés.
Los resu lta d o s  de la  Tabla 4-1 ponen de m a n ifie s to  que la  e x tr a o -  
c io n  d e l p r o ta o t in io  por la s  dos oetonas empleadas en e s t e  e stu d io  e s  p r a o t i-  
oamente o u a n t ita t iv a  ouando l a  oonoentraolon de CIH e s  mayor que 6N, oomo oa -  
b ia  esp erar de lo s  d a tes  oonten idos en la  l i t e r a t u r a  (l77> 1 7ft  191), sien do  
su rendim iento in d ep en d ien te  d e l tiempo de oontaoto para v a lo r e s  de e s t e  su -  
p e r io r e s  a 1 m inute; aunque pareoe se r  que no se  han heoho e s tu d io s  o in é t io o s
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TABLA 4-17
ELIMINACION DE NIOBIO-95 POR EXTRACCION CON MIBC
Ease 0 etapa
Tanto por c ie n to  de n io b io -9 5  ©n funoion  
de l a  fa s e  acuosa in i o i a l
CIH 8N-PH 3N CIH 6N-PH 3N
Ease o rg . 1® ex tra cc io n 99,1 8 4 ,3II II 2fi " 0 ,8 12 ,7
T otal elim inado e x tn . Nb 9 9 ,9 9 7 ,0
Ease acuosa exen ta  F“ de ex tn . Pa 2)1 1)8
” ” 1®  ^ lavado CIH 0 ,8 0 ,3
II II 20 M II - 0 ,1
” org . r ee x tn . CIH-PH -
T otal elim in ado ree x tn . Pa 2 .9 2 ,2
Ease acuosa ree x tn . CIB-PH - -
TABLA 4-18
RECUPERACION DE PROTAOTINIO (TANTO POR CIENTO)
E xtraccion E xtraccion
Ease oon MIBC con DIBC
Acuosa i n i c i a l  (CIH 8N -î H 3N) 100 100
O rganica 1® ex tr a cc io n  (MIBC o DIBC) 0 ,3 0 ,2
II 2® II II It 0 ,4 0 ,3
” lavado (x i le n o ) 0 ,2 0 ,3
S o lid a  (BO^E^) 2 ,3 2 ,8
Acuosa 3® e x tr a cc io n  ( c i H  8n) 1 ,5 0 ,4
" lavado ( CIH 8n ) -
" r eex tra o c io n  (CIH 8N-EH 3N) 94,1 9 6 ,7
Organica lavado (MIBC o DIBC) 0 ,3 0 ,4
” ” (x i le n o ) 0 ,2 0 ,2
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sobre l a  formaoion de lo s  oom plejos que in te r v ie n e n  en e s t e  prooeso de e x tr a o -  
o io n , lo s  r e su lta d o s  expérim en ta les de l a  Tabla 4—1 in d lo a n  que e l  e q u il ib r io  
se a lcan za  muy rapidam ente, sien d o igualm ente e levad a  l a  ve loo ld ad  oon que oru 
zan la s  in t e r fa s e s  d e l s i sterna en a g ita o io n  desde l a  fa s e  aouosa a la  organ i­
ca . Aunque, por o tr o  la d o , no e x is t e n  d ife r e n o ia s  a p r e c ia b le s  en tre  ambas o e t£  
nas desde e l  punto de v i s t a  de la  c u a n t lta t iv ld a d  de l a  e x tr a c c io n , la  d iiso b u  
t i l c e t o n a  o frece  l a  v en ta ja  de poderse u t i l i z e r  in c lu s e  oon CIH concentrade  
s in  que se  forme una fa s e  ûn ica  en e l  s istem a , co sa  que hemos observado que
ocurre oon la  m e t i l is o b u t i lc e to n a ;  l a  prim era a v en ta ja  también a l a  segunda en
que la  sep aracion  de la s  fa s e s  después d e l co n ta c te  e s  mas ra p id a , no v a l ie n -  
do la  pena aoudir a la  centrifugacion  para a o e lera r  e s t e  prooeso .
Como puede v erse  en la  Tabla 4 -2 , tampoco e x is t e n  d ife r e n o ia s  apre­
c ia b le s  en la  reex tra o c io n  d e l p r o ta o t in io  a p a r t ir  de ambas oeton as con mez- 
c la s  CIB-FH de con cen tracion  co n sta n te  de (1N) y  v a r ia b le  de CIH (c r e o ie n te  
desde 6N), no in flu yen d o  en e l  rendim iento d e l prooeso n i  l a  co n cen tra cio n  de 
e s t e  u ltim o n i e l  tiempo de c o n ta c te , a con secu en cia  de la  f a o i l id a d  y rap id ez  
con que se  forman lo s  oom plejos flu o ra d o s de p r o ta o t in io  en cu a lq u ier  medio ao^
do; s in  embargo, la  comparacion de lo s  d a tes de la s  Tablas 4-3  y  4 -4  pareoe
dem ostrar que l a  m e t i l i s o b u t i lc e to n a  ex tra e  mas fa c ilm e n te  que la  d i i s o b u t i l -  
ceton a  «1 p r o ta o t in io  de fa s e s  acuosas CIH-EH, aunque conviene sen a la r  que l a  
can tid ad  de p r o ta o t in io  ex tra fd a  no e s  s i g n i f i c a t iv e  en ningun c a se , pudiéndo- 
s e ,  por ta n to , e l e g i r  cu a lq u ier  m ezcla CIH-EH, oon t a l  de que CIH 6N y  EH 
0,4N , para descontam inar la  fa se  acuosa por e x tr a c c io n  de a q u e llo s  e lem en tos, 
como e l  n io b io , cuya s o lu b ilid a d  en la  fa s e  organ ica  aumenta oon l a  oon oen tra- 
c io n  de EH en la  acuosa (1 5 0 ) .
La f a l t a  de inform aoion sobre la  r e e x tr a o c io n  d e l p r o ta o t in io  me­
dian te  m ezclas CIH-EH a p a r t ir  de MIBC, nos in d u jo  a obten er experim entalm ente  
l o s  datos de la  Tabla 4—5, que corroboran la  in s o lu b il id a d  de lo s  oom plejos
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flu orad os de e s te  elem ento en e l  medio organioo o ita d o ; la  oongruenoia en tre  
e s to s  r e su lta d o s  y  lo s  de la  Tabla 4 -4  confirman que l a  r ee x tr a o c io n  s é r ia  
igualm ente e f e c t iv a  con CIH 6N siem pre que la  con cen tracion  de FH sea  su p er io r  
a 1N.
Por o tro  la d o , cu a lq u ier  esquema de sep aracion  por e x tr a c c io n  d e l 
p r o ta o t in io  y  lo s  contam inantes que hemos tomado en co n s id era c io n , p r in c ip a l-  
mente c ir c o n io -n io b io -9 5  y r u ten io —103, puede r eq u ér ir  l a  e lim in a c io n  de io n e s  
flu o ru ro  l ib r e s  en la  fa s e  acuosa, p u esto que la  a u sen c ia  de d ich os io n e s  es  
con d ic io n  n ecesa r ia  para e x tr a er  e l  p r o ta o t in io ;  hemos e le g id o  oon e s t e  f i n  e l
BO^ H^  s o l id o , u t il iz a n d o  un exceso  de 3 moles de e s t e  por cada mol de FH en
la  so lu c io n , que se debe e lim in a r  por f i l t r a c io n ,  cabiendo e l  r ie s g o  de que 
p arte  d e l p r o ta o t in io  se  p ierd a  por adsorcion  en la  fa s e  s o l id a , a l  ca reo er  
e l  medio de lo s  io n es  P“ que impiden su h id r o l i s i s  y  p o lim er iza o io n ; por o tro  
la d o , p a recia  conven iente  determ inar, por lo  menos aproximadamente, la  ca n tid ad  
n e c e sa r ia  de BO^H .^ R especte a e s t e  u ltim o punto, lo s  r e su lta d o s  de la  Tabla 
4 -6  ponen de m a n ifie sto  que e l  rendim iento de la  e x tr a c c io n  e s  c u a n t ita t iv o  
mi en tra s  la  r e la c io n  molar BO^H^/fh e s  ig u a l o mayor que 3 , dism inuyendo cuan- 
do e s  menor que e l  v a lo r  o ita d o  (ca so s  en que la  com posicion i n i c i a l  de l a  fa ­
se  acuosa es CIH 8N-FH 2,2N  y CIH 8N-PH 3 , ON con 0 ,6  g  de BO^ H^  ) .  A su v e z , lo s  
datos de la  Tabla 4 -7 , ob ten id os en co n d ic io n es  enoaminadas expresam ente a f o r -  
zar la  r e ten c io n  d e l p r o ta o t in io  en e l  BO^ H^  r e s id u a l,  demuestran que e s  p ra c-  
ticam ente d esp rec ia b le , in c lu s e  cuando e l  medio f in a l  e s  6N en CIH,
Los v a lo r es  de lo s  c o e f ic ie n t e s  aparentes de d is tr ib u c io n  d e l prê­
ta s  t i  n i o en tre CIH de co n cen tracion  mayor que 6N y DIBC o MIBC son com parative  
mente e l evades ( I 64, 177); e s t e  ofTeoe la  p o s ib ilid a d  de red u c ir  progresivam en  
te  e l  volumen de la  fa s e  ifq u id a  que lo  c o n tie n s  a lo  la rg o  de la s  e ta p a s de
un prooeso de ex tr a cc io n , como ocurre en e l  case  d e l d i - i s o b u t i lc a r b in o l  ( 84) ,
reduciendo a l mismo tiempo l a  ce—e x tr a cc io n  de elem entos que, como e l  c ir c o n io
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y e l  r u te n io , presentan  v a lo r e s  muehos menores de d ich o s c o e f ic ie n t e s  ( 177) |  
igualm ente, cabe esp erar que lo s  c o e f ic ie n t e s  para la  ex tr a cc io n  a p a r t ir  de 
m ezclas CIH—JPH sean muy pequehos a con cen tracion es su fic io n tem en te  e levad as de 
PH, por lo  que e s t e  prooeso de concen tracion  puede con tin u arse  durante la  reex  
tra co io n  d e l p r o ta o t in io , perm itiend o, fin a lm en te , d isponor de e l  en un volim en  
de fa se  l iq u id a  tan pequoho como se  qu iera , con l a  c o n s ig u ie n te  v e n ta ja  en cuan 
to  a la  medida de su a c tiv id a d , Los resu lta d o s  de la s  Tablas 4 -8  y  4—9 demues- 
tran  que, en ef e e t o ,  haciendo l a  ex tra cc io n  con DIBC a p a r t ir  de CIH 12N, e l  
volumen de la  fa s e  organica  puede se r  hasta  10 v eces  menor que e l  de l a  acuosa; 
con CIH 9N, la  recup eracion  d e l p r o ta o t in io  s ig u e  siendo praoticam ente ou a n ti­
t a t iv a  con un volumen do fa se  organ ica  ig u a l a la  m itad d e l de l a  f a s e  acuosa, 
pudiéndose l le g a r  h asta  un volumen l / lO  s in  que la s  pérd idas sean im portantes; 
en cambio, p a r ti endo de CIH 6N, no conviene que e l  volumen de la  fa s e  organ ica  
sea  menor que 1 /4  d e l de la  acuosa . E l comportamiento de l a  MIBC e s  muy p a r e o i-  
do, correspondiendo ambos a l a  dism inucion d el c o e f ic ie n t e  aparente de d i s t r i ­
bucion a medida que es  menor la  concen tracion  de CIH en la  fa se  acuosa en e q u i-  
l ib r i o  con la  organ ica . Por o tro  la d o , la  inform aoion con ten id a  en l a  Tabla 
4-1 0  pono claram onte de m a n ifie sto  que, manteniendo en la  fa s e  acuosa de r e e x -  
tr a c c io n  una con cen tracion  de PH su p erior  a 0,6N , se  puede con cen trar  e l  protac  
t in io  4 v eces  independientem ente de la  con cen tracion  de CIH, s i  e s t a  os mayor 
que 6N.
4 . 42 . Ensayo de esquemas de sep aracion .
Es év id en te  que lo s  d atos a n ter io r es  perm iten d isen a r  esquemas muy 
d iv e r se s  de sep aracion  y  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io , cuya e f i c a c ia  depende, 
por otro  la d o , no so lo  d e l comportamiento de e s t e ,  s in o  d e l de lo s  contam inantes 
que l e  acompanan. Toda vez que no hemos encontrado en la  b ib l io g r a f ia  inform a­
o ion  com pléta accrca  de la  e x tr a c ta b ilid a d  d el n io b io -9 5 , c ir c o n io -9 5  y  r u te n io -
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-103  y so lo  muy fragm entaria  resp eo to  a e s t o s  dos u ltim o s (1 7 7 ) , nos p areo io  
n o cesa r io  onsayar algunos esquemas ten ien d o  en cuenta lo s  r e su lta d o s  ya comen- 
tad os, e l  heoho de que cu a lq u ier  prooeso de ex tr a cc io n  que se  d isen e  dehe, en 
e s t e  ca so , seg u ir  a uno de intercam hio io n ic o , y , fin a lm en te , la  con ven ien cia  
de que a l term ine de d icho prooeso pueda d isp on erse  de p r o ta o t in io  rad ioq u im i-  
camente puro y concentrado en e l  volumen minime de fa se  acuosa, ex en to , ademas, 
de componentes no v o l a t i l e s ,  l ie n e  gran im portancia  e s t a  u ltim a  con d ic io n  ya  
que la  u t i l i z a c io n  d e l p r o ta c t in io -233 en e l  a n a l i s i s  de to r io  por a c t iv a c io n  
n eu tro n ica , o b lig a  a emplear su iso to p o  de masa 231 como trazador para evaluar  
con que rendim iento se  ha recuperado e l  p r o ta c t in io -2 3 3 , toda vez que d icho  
trazador e s  un em isor a l f a ,  l a  medida de su a c tiv id a d  debe hacerse evaporando 
a sequedad sobre una s u p e r f ic ie  plana la  so lu c io n  que lo  c o n tie n s , por lo  que 
l a  p resen c ia  en e s ta  de componentes no fa c ilm en te  v o l a t i l e s  conduce a que la  
a c tiv id a d  medida sea  menor que la  r e a l y a que e l  rend im iento  qufmico a s f  d e te r -  
minado sea  erroneo por d e fe c to .
Los esquemas de sep aracion  denominados a , _b y  ^  en e l  c a p itu le  
4»33, tien en  en cuenta la  com posicion d e l s istem a p reced en ts de la  etap a  an te­
r io r  d e l proceso que, segun se  ha in d ica d o , e s  CIH 12N-FH 0,3N; en e fe c t o ,  aun­
que e l  volumen del of lu e n te de e s ta  cem posiciôn  de la  columna de r é s in a  a n io n i-  
ca sea  comparativamente e l evade (d e l orden de 50 m l) ,  la  normalidad de FH es  
su fic ien tem en te  baja para que se l e  pueda com plejar con una can tid ad  de 
no su p er ior  a lo s  3 g; e s t e  perm ite la v a r  e l  r e s id u e  s o l id o  con un volumen t a l  
de CIH conc. que e l  f in a l  de l a  so lu c io n  que l le g a  a l proceso  de p u r if ic a c io n  
por ex tra cc io n  no pasa de 60 m l, perfoctam ente m anejable con n u estro s  medios 
s in  n ecesid ad  de su b d iv id ir lo  en e l  case  r e a l  d e l a n a l i s i s  de m in éra les . Por 
otro  lad o , lo s  r e su lta d o s  exp érim en ta les in d ica n  que en e s t a s  co n d ic io n es  cabe 
esp erar que e l  prota c t in io  pase cu a n tita tiv a m en te  a l a  fa se  organ ica  ( Tabla 4—1) 
en tan to  que e l  ru ten io -1 0 3  y e l  cer io -1 4 1  permaneoen en la  acuosa o vuelven
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fin a lm en te  a e l l a  a l  la v a r  la  organ ica  con CIH 12N (Tablas 4 -1 1 , 4-12  y  4 -15  
y F i ^ .  4-1 y  4 -3 ) ;  e s  p robab le, por ta n to , que e l  c o e f ic ie n t e  aparente de re ­
p a rte  dé ambos elem entos en e l  s istem a  CIH 12n/dIBC sea  d e l mismo orden que e l  
encontrado en l a  l i t e r a t u r a  (177) para ClH lO N /d iiso p ro p ilce to n a  (K ^ ^ 0 ,0 1 5  
para r u ten io  y  6  x  10""^  para c e r lo ) .  No ocurre lo  mismo, en cambio, con e l  c i r ­
con io  y  e l  n io b io , segun se  ha expuesto  a l  comentar e l  esquema en e l  c a p itu ­
l e  4 ,3 3 ; aunque no disponemos de datos acerca  de lo s  v a lo r e s  de su s c o e f ic ie n t e s  
de rep arte  en tre  ClH y d i is o b u t i lc e to n a , e s  probable que sean analogos a lo s  
que se  encuentran con l a  d iiso p r o p ilc e to n a  (1 7 7 ) , y  que, por ta n to , e l  d e l c i r ­
con io  sea  d e l orden de la  unidad y  e l  d e l n io b io  ig u a l o mayor que 2; e s to  e x -  
p l i c a r la  lo s  v a lo r e s  de la s  Tablas 4-11 y  4—12, e s  d e c ir ,  la  d is tr ib u c io n  i n i -  
c i a l  de ambos elem entos en tre  la s  dos f a s e s  de l a  e x tr a c c io n , a s i  como la  r e ten  
c io n  praoticam ente to t a l  d e l n io b io  en la  fa s e  organ ica  en lo s  su c e s iv o s  lava^  
dos de e s t a  con ClH 12N y  e l  re torn o  p ro g res iv o , pero no com plete, d e l c ir c o n io  
a l a  acuosa en d ich o s la v a d o s, congruente con un v a lo r  unidad de su c o e f ic ie n t e  
de r e p a r te . Por o tro  la d o , e l  c o e f ic ie n t e  de d is tr ib u c io n  d e l n io b io  con d i i -  
so p r o p ilc a r b in o l e s  d e l orden de 40 en ClH 6M-FH 0,2N  (1 65) y , como parece au- 
mentar con l a  con cen tracion  de ambos a c id o s , en p a r t ic u la r  con la  de FH (l'5 0 ), 
su ex tr a cc io n  debe ser  igualm ente c u a n t ita t iv a  a p a r t ir  de ClH 8N -  FH 1N o de 
ClH 6N -  FH 1N con BIBC, de t a l  modo que s i  alguna tr a z a  de e s t o  elem ento acom- 
pana a l  p r o ta o t in io  en su ree x tr a o c io n  con alguna de la s  dos m ezclas o ita d a s  de 
a c id o s , v o lv era  a la  fa s e  organ ica  en e l  lavado s ig u ie n te ,  logran d ose su e l i ­
m inacion t o t a l .  La r e e x tr a o c io n , s in  embargo, no e s  e f ic a z  para descontam inar  
a l  p r o ta o t in io  r e sp e c te  a l  c ir c o n io  r e s id u a l en la  fa s e  organ ica  lavada de ex­
tra c c io n ; s i  b ien  no disponemos de d a to s  b lb l io g r a f ic o s  a e s t e  r e sp e o to , parece  
que, a l  ig u a l que l a  d e l p r o ta o t in io , su e x tr a cc io n  r é s u lt a  fu ertem ente I n h ib l-  
da por la  p resen c ia  de FH en l a  fa so  acuosa, por lo  que se  r e e x tr a e  c u a n t i t a t î -  
vamento oon cu a lq u iera  de la s  dos m ezclas (CIH 8N -  EU 1N, en e l  esquema a , y  
ClH 6N -  FH 1N, en e l  b ) .
— 126 —
E sto s  r e su lta d o s , a s i  como la  inform aoion b ib l io g r â f ic a  d isp o n ib le  
( 150, 177, 178) resp eo to  a l comportamiento d e l c ir c o n io  y  d e l n io b io , acon sej^  
ron onsayar esquemas de sep aracion  apoyados en fa s e s  acuosas cuya con cen tracion  
en ClH fu era  menor que en lo s  a y  con o b jeto  de aprovechar la  fu e r te  d ism i­
nucion d e l c o e f ic ie n t e  aparente de d is tr ib u c io n  d e l c ir c o n io  a con cen tracion es  
d e c re c ien to s  do acid o; en e f e c t o ,  en e l  case  de la  d iiso p r o p ilc e to n a  pasa de 
0 ,7  on ClH 10N, a 0,01 en ClH 8N y a 4 x 10“  ^ en ClH 6N, en tan to  que con la  
m e t i l i s o b u t i lc e to n a  pasa de 0 ,3  en ClH 8N a 0 ,01 en ClH 6N ( 1 77), E stas c o n s i-  
d oraciones nos lle v a r o n  a onsayar o l esquema _c, donde se  t ie n e  en cu en ta , ade­
mas, que l a  e x tr a cc io n  d e l n io b io  con MIBC a p a r t ir  de ClH 8N-PH 3N e s  cu a n ti ta  
t iv a  ( 150); lo s  r e su lta d o s  exp érim en ta les  (Tabla 4-13  y  F ig . 4 -2 )  confirm an que 
l a  e lim in a c io n  de producto s de f i s i o n  e s  praoticam ente t o t a l ,  a lcanzandose un
fa c to r  de descontam inacion d e l orden de 3 x 10^, s i  se  supone que e l  p r o t a c t i -
n io  se  récupéra con un rendim iento de 100. Ahora b ie n , adm itiendo como on e l  ca­
so  a n te r io r , que la  so lu c io n  procédante de la  etapa de in tercam bio  io n ic o  t ie n e  
un volumen de 50 ml, l a  n ecesid ad  de a co n d ic io n a r la  de modo que sea  8N en ClH 
o b lig a  a d i l u i r l a  hasta  75 ml; como lo s  envases de que disponemos para e fe c tu a r  
l a s  e x tr a c c io n e s  on medio FH tie n e n  una cab ida u t i l  para e s t e  f i n  no su p er io r  
a 25 ml, que dében d is t r ib u ir s e  en tre  la s  dos fa s e s  d e l s istem a , e s  n eco sa r io  
fr a cc io n a r  e l  volumen c ita d o  en s o i s  p o rc io n es , lo  cu a l puede dar lu gar  a una 
pérdida im portante de la  fa se  acuosa en la  prim era e x tr a c c io n , toda vez que no 
logramos una sep aracion  rigurosam ente c u a n t ita t iv a  de ambas f a s e s .
La u t i l i z a c io n  de la  DIBC en e s t e  esquema, en lu g a r  de la  MIBC, co­
mo se ha hecho en e l  _d, no supone vent#a alguna (Tabla 4 -1 4 ) y , ©n cambio, que-
da una tra za  de n io b io  en la  fa s e  f in a l  que hace que e l  fa c to r  de descontam ina­
c io n  sea  d e l orden de 8 x 10^, e s  d e c ir , b a sta n te  p eer que con e l  esquema an te­
r io r .
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Con o b je to  de ton er en cuenta la s  v en ta ja s  de lo s  cuatro  esquemas 
comentados h asta  aqui y  compensar debidamente sus in c o n v e n ien te s , se  e la b oro  y  
ensayo o l  _e, donde s
a ) Se p a rte  do CIH 12N, pudiéndose hacer la  prim era e x tr a c c io n  d e l  
p r o ta o t in io  en un embudo de d ecan tacion  de v id r io , con sep aracion  rap id a  y  to ­
t a l  de la s  fa s o s ;  e s t a  con cen tracion  do acid o  no c o n s t itu y e  in co n v en ien te  a lg u -  
no s i  se usa DIBC como liq u id e  organ ico .
b) Aprovechando lo s  r e su lta d o s  do la  Tabla 4 -8 , se  hace en e s t a  prime­
ra e x tr a cc io n  una con cen tracion  d e l p r o ta o t in io  pasandolo a un volumen de fa s e  
organ ica  ig u a l a l  de la  m itad do la  acuosa , lo  cu a l in h ib e  en c ie r to  modo la  
c o ex tra c c io n  de c ir c o n io  y n io b io ; la  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  r e s p e c te  a l  
primero se  con tin u a  en e l  lavado de la  fa s e  organ ica  con un volumen de acuosa  
ig u a l a l  i n i c i a l .
c )  Tanto e l  proceso de co n cen tracion  d e l p r o ta o t in io  como e l  de su  
descontam inacion r e sp e c te  a l n io b io  se  continûan en la  prim era r ee x tr a o c io n  del 
mismo con un volumen do ClH 8N-FH 3N, que es ig u a l a a lg o  menos de la  m itad d e l  
de la  fa s e  organ ica  en c o n ta c te , aprovechando, en l e  que c o n c iem e  a la  concen­
tr a c io n , lo s  r e su lta d o s  do la  Tabla 4 -1 0 .
d) La descontam inacion r e sp e c te  a n io b io  se  com pléta lavande e s t a  fa s e  
acuosa con un volumen doble de m e t i l i s o b u t i lc e to n a .
e )  El volumen de la  fa s e  acuosa a s !  lavada e s  su fic ie n te m e n te  pequeno 
para que sea  p o s ib le  com plejar e l  flu o ru ro  que c o n tie n s  con 6 g de BO^H ,^ pudién  
dose to d a v ia  la v a r  e l  res id u e  s o lid o  con un volumen c empara t i  vamen te  grande de 
ClH 6N para e lim in a r  de e l  e l  p r o ta o t in io  que pueda r e te n e r  (Tabla 4 - 7 ) ,  s in  
que e l  volumen t o t a l  r é s u lta n te  sea  im portante.
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f )  Al hacor ahora l a  segunda ex tra cc io n  d e l p r o ta o t in io  con un volumen
de DIBC ig u a l a la  m itad d e l de la  fa se  acuosa, sien d o  e s ta  ?N en ClH, in h ib e  
l a  ex tra cc io n  de c ir c o n io , cuya e lim in a c io n  se com pléta con e l  lavado do la  fa ­
so organ ica  con un volumen doble de ClH 6N*
Los r e su lta d o s  ob ten id os son to ta lm ente  s a t i s f a c t o r io s ,  como se  
ponc de m a n ifie sto  en la  Tabla 4 -1 5  y ©n la  P ig . 4 -3 , alcanzandose un fa c to r  
de descontam inacion mayor que 5 x 10^. Por otro  la d o , la  evaporacion  de a lic u o — 
ta s  de la  fa se  acuosa f in a l  d e l proceso (CIH 6N-ph i n ) en d is c o s  de t e f lo n  no 
d eja  r es id u e  a p r e c ia b le .
4 . 4 3 . Comportamiento  d e l n io b io .
Siendo e l  n io b io  uno de lo s  elem entos que mas pueden in t e r f e r ir  la  
p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  y e l  que o b lig a  a l  empleo de fu e r te s  co n cen tra c io ­
nes de PH para e lim in a r lo  por e x tr a c c io n , se  ensayo su  comportamiento en c i c l o s  
do ex tra cc io n  con d ife r o n te s  n iv e le s  de GJH y PH en la  fa s e  aouosa ( c f .  4 -3 4 );  
lo s  d atos de la  Tabla 4 -1 6 , ob ten id os u t iliz a n d o  DIBC como agen te  de ex tr a cc io n ,  
demuestran que la  e f i c a c ia  de e s ta  para la  ex tra cc io n  de n io b io  a p a r t ir  do mez^  
c la s  ClH 9N con co n cen tra c io n es  c r e c ie n te s  de FI  ^ dism inuye a l  aumentar d icha  
con cen tracion , r e s u l t ado que considérâm es anomale, aunque se  ha observado ( l 69) 
que en e l  s istem a d iiso b u t ilc a r b in o l/C lH  6N—PH, e l  c o e f ic ie n t e  aparente de re ­
p a rte  d e l n io b io  dism inuye en un orden de magnitud a l  pasar de FH 0,003N a 
0,5N , aumenta luego con la  con cen tra cio n  de FH y vu e lv e  a d ism in u ir  a p a r t ir  
de FH 3N. Por o tro  la d o , n u estro s  r e su lta d o s  exp érim en ta les confirm an que la  
e f i c a c ia  de la  ex tr a cc io n  por la  DIBC aumenta en ClH 6N con la  con cen tracion  
de FH, lograndose descontam inaciones muy com plétas en e l  esquema fundado en osa  
co n cen tracion  de ClH, co sa  que no ocurre s i  la  con cen tracion  de CIH e s  9N.
En la  r e p e t ic io n  de e s t a  ex p e r ie n c ia  con MIBC se  mantuvo l a  concen­
tr a c io n  de FH ig u a l a 3N en tan to  que l a  de ClH fue 8 y 6N, ya que la  b ib lio g r a
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f i a  in d io a  que en e s ta s  co n d ic io n es la  ex tra cc io n  d e l n io b io  e s  o u a n t ita t iv a  
( 150) .  Los r e su lta d o s  de la  Tabla 4-17 demuestran que ya en la  e x tr a cc io n  a 
p a r t ir  de la  m ezcla ClH- FH i n i c i a l  se  con sigue una descontam inacion muy e le v a ­
da, particu larm on te cuando la  con cen tracion  de ClH e s  8N, que se com pléta en 
l a  e x tr a cc io n  a p a r t ir  de ClH 8 o 6N exen to  de flu o ru ro ; conviene ten er  en ouen 
ta , s in  embargo, que l a  e lim in a c io n  d e l n io b io  que escape a la  e x tr a cc io n  a par­
t i r  de C15.FH es  mas e f ic a z  en la  e x tr a cc io n  a p a r t ir  de ClH 6N, ya que e l  00e -  
f i c i e n t e  de rep arte  en e s t a s  co n d ic io n es  e s  de 0 ,0 3 , m ientras que en ClH 8N es  
d el orden de 3 (1 7 7 ).
Se pone de m a n if ie s to , por ta n to , como l a  in tro d u ccio n  de una etapa  
de e x tr a c c io n  de n io b io  con MIBC a p a r t ir  de OlH 8N FH 3N e s  muy v e n ta jo sa  para 
l a  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta o t in io  r e sp e c te  a e s t e  elem ento, deb iénd ose, s in  embar­
go, com pletar extrayendo a su vez e l  p r o ta o t in io  a p a r t ir  de una fa s e  aouosa de 
menor con cen tracion  en ClH.
4 # 44 . Comportami en to  d e l p r o ta o t in io .
V n a  vez comprobado que lo s  esquemas ensayados, p r in c ip elm en te  lo s  
esquemas jç, à  y e . p erm itlan  una e lim in a c io n  muy s a t i  s fa o to r la  de lo s  produotos 
de f i s i o n ,  era  n e c e sa r io  e s ta b le c e r  s i  p erm itian  un ren dim ien to  e levad o  en la  
recu p eracion  de p r o ta o t in io  a l  f in a l  d e l p roceso , como ca b ia  esp erar de la  in fo r  
maciôn experim ental r eco p ila d a  en e l  c a p itu le  4 .3 .  Los r e su lta d o s  de la s  Tablas 
4-18 y 4-19  demuestran feh acien tem en te  que la s  pérd idas de p r o ta o t in io  a lo  la r ­
go de lo s  p rocesos in d ica d o s  son muy poco im portantes y  a tr ib u ib le s  a la  d i f i -  
cu lta d  de separar cu a n tita tiv a m en te  la s  fa s e s  en la s  e x tr a c c io n e s  a p a r t ir  de 
m ezclas dH-Fî^ a l no con tar  con embudo s de decantacion  de m a ter ia l p la s t io o .
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C A P I T U L O V  
PURIFICACION DEL PROTACTINIO-231
D efin id o , como se  ha v is t o  on lo s  dos c a p itu lo s  p reced en tes , un 
metodo que perm ite separar y  p u f i f ic a r  p r o ta o t in io  a p a r t ir  de so lu o lo n es  de 
com posicion muy oom pleja desde e l  punto de v i s t a  r a d io f i s ic o ,  e s  n e c e sa r io , 
s in  embargo, e s tu d ia r  o tr o s  dos a sp eo tos a d io io n a le s  a n tes  de que d icho método 
sea  a p lic a b le  a l  a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  de to r io  m ediante p r o ta c t in io -2335 uno 
de e l l e s  t ie n e  que ver con la  determ inacion  d e l rendim iento de la  recu p eracion  
de e s t e  u ltim o  oon un grado su fic ien tem en te  e levad o de pureza, tema que s e  e x -  
pone en e s t e  c a p itu le ;  e l  o tr o , que sera  o b jeto  d e l c a p itu le  s ig u ie n te ,  e s  la  
s e le c c io n  de un patron con ven ien te  para nuesti*os f in e s*
5 . 1. DETERMINACION DEL RENDIMIENOO EN £L ÀNALISIS DE TORIO POR ACTIVACION
Cuando en la  a p lic a c iô n  de l a  ié c n io a  d e l a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  
r é s u lta  n e c esa r io  separar y  p u r i f ic a f  e l  n u c lid ô  en cuya a c tiv id a d  se  funda la  
determ inacion a n a lI t ic a )  r e s ü lt a  C onveniente in tr o d u c ir  una can tid ad  conocida  
de portador d e l mismo a l in i c ia r  e l  proceso radioqulm ico de sep aracion ; de e s t e  
modo, la  can tid ad  recuperada de portador a l f in a l  d e l p roceso  perm ite eva lu ar  
e l  rendim iento quimico logrado en la  sep aracion  e in tr o d u c ir  l a  co rrecc io n  opor 
tuna en la  a c tiv id a d  d e l n u c lid e  de in t e r é s ,  como se  in d ic a  en la  Ec* /~1* 1,_7  
d e l C ap itu le  I .  E l motodo u t i l iz a d o  mas frecuentem ente para determ inarlo  (3 5 )  
c o n s is t e  en pesar la  forma f in a l  d e l elem ento que se a n a liz a , d isp u es ta  como 
muestra para la  medida de l a  a c t iv id a d , preparandose generalm ente d icha  m uestra  
reccg ien do  un p rec ip ita d o  en un d isc o  de papel de f i l t r e  o formando un d e p o s ito  
por evaporacion , e l e c t r o l i s i s ,  e t c .  sobre un soporte  in e r t e .  E sta  té c n ic a , s in  
embargo, puede conducir a e rr o r es  im p ortan tes, ya que, s i  e l  perlodo de sem ide-
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s in te g r a c io n  d e l n u clid o  es  o o r to , puede o cu rr ir  que e l  p r e c ip ita d o  o e l  depos^  
to  e s ten  mal lavados o in su fic ien te m en te  deseoados y ten er  una com posicion mal 
d e fin id a ;  por o tro  la d o , la  can tid ad  de portador u t i l iz a d a  su e le  s e r  pequena, 
presentandose en ton ces la  d i f ic u l t a d  de determ inar exactam ente por pesada masas 
de algunos m iligram os, d i f ic u lt a d  aun mayor s i  e l  sop orte  e s  papel de f i l t r o .  
E stas razon es, a s i  como la  co n v en ien cia  de emplear oan tid ades mfnimas de p orta ­
dor cuando l a  sep aracion  radioqu im ica se  funda en te c n ic a s  de e x tr a cc io n  e in ­
tercam bio io n ic o ,  han heoho que se r e g is t r e  la  ten d en cia  de s u b s t i t u ir  l a  pesa­
da por métodos in stru m en ta le s  como la  e sp ectro fo to m etr ia , la  p o la r o g r a fia , e tc*  
(152 , 192 ).
S in  embargo, en e l  caso  d e l a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  de to r io  hacien ­
do uso d e l p r o ta c t in io -2 3 3 , se  s u s c i t a  la  d i f ic u lt a d  de que no e x is t e  en l a  n a -  
tu ra le z a  ningun iso to p o  e s ta b le  de e s t e  elem ento que pueda hacer e l  papel de 
p ortad or. Cabria en e s t e  caso , hacer una determ inacion p rev ia  d e l rendim iento  
empleando una so lu c io n  d e l prop io  n u clid o  de a c tiv id a d  b ien  conocida , como pro— 
ponen algunos au tores de marchas r a d io a n a l lt ic a s  de a p lic a c iô n  r u t in a r ia  ( 48,
51, 53) , P©ro l a  v e n ta ja  o p era to r ia  que e s to  supone redunda en p e r ju ic io  de la  
p r e c is io n  d e l método; por o tro  la d o , no cabe suponer que la  recu p eracion  e s  
o u a n t ita t iv a  porque ya hemos in d icad o  en lo s  c a p itu lo s  a n te r io r e s  que hay que 
esp erar que ocurran pérd idas de p r o ta c t in io -233 que, s i  b ien  son pequenas, no 
son d e sp r e c ia b le s , D escartada, pues, en nuestro caso e s t a  p o s ib le  s o lu c io n , no 
nos cabe o tr a  que a p lic a r  e l  método de la  a d ic io n  de patron o usar oomo s u b s t i— 
tu to  d el portador \ m  iso to p o  d e l p r o ta o t in io  de c a r a c t e r l s t ic a s  co n v en ien te s .
5 . 11. Método de la  a d ic io n  de patron
E ste  método, que ha s id o  u t i l iz a d o  precisam ente en la  d eterm inasién  
de to r io  por a c t iv a c io n  en alum inio  m ediante p r o ta c tin io -2 3 3  (4 5 ) , c o n s is t e  
en lo  s ig u ie n te  ( 46)8
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a ) Es un em isor a l f a ,  por lo  que e s  fa c ilm e n te  d ife r e n c ia b le  d e l pro­
ta c t in io -2 3 3  desde e l  punto de v i s t a  de la  medida de su a c t iv id a d ,
b ) Tiene un période de sem id esin teg ra c io n  convenientem ente la rg o  ( c f .  
Tabla 5 -1 ) ,  por lo  que no es  n e c esa r io  in tr o d u c ir  c o rrecc io n es  en e s t e  sen tid o  
s i  se mide su a c tiv id a d  a in t e r v a le s  grandes de tiem po.
o ) Es un producto comer o ia l ,  d isp o n ib le  con una pureza qufmioa e le v a ­
da ( 178, 179) a un c e s te  que no enoarece sen sib lem en te  e l  de la  determ inacion  
de to r io  por a c t iv a c io n .
S in  embargo, hay que ten er  en cu en ta  igualm ente c ie r t o s  in con ven ien
to s  s
a ) E l hecho de ser  un em isor a l f a  o b lig a  a que la s  fu en te s  que se  p re -  
paren para la  medida do su a c t iv id a d , no tengan praoticam ente m ateria alguna, 
con ob jeto  de e v it a r  l a  au toabsorcion  de la s  p a r t ic u le s .
b ) Es también un em isor gamma (2 7 ) , por lo  que su co n tr ib u cion  debe 
s e r  tomada en c o n s id era c io n , s i  la  medida de la  a c tiv id a d  d e l p r o ta o t in io —233 
se  hace a tra v o s de sus ra d ia c io n e s  de e s t e  t ip o  (4 3 ) ,
o ) La preparacion  com ercia l c o n t ie n s  sus d escen d ien to s , por lo  que e s  
n e c esa r io  p u r i f i c a r lo  r e sp e c te  a e l l e s  a n tes  de su uso.
d) Es un miembro do la  s e r ie  r a d ia c t iv a  n atu ra l encabezada por e l  ura-  
n i0 -235 , por lo  que se  encuentra en lo s  m in éra les  de uran io .
Ahora b ien , como o se s  in co n v en ien te s  son fa c ilm en te  su p era b les, e l  
p r o ta c tin io -2 3 1  ha s id o  ampliamente u t i l iz a d o  como trazador d e l iso to p o  de ma­
sa  233 en o l a n a l i s i s  de to r io  por a c t iv a c io n  (4 0 , 41, 43, 44) y  en la  determ i­
nacion  de p r o ta c t in io -2 3 3  en r e s id u e s  d e l tra tam ien to  de com bu stib les n u c le a -  
r e s  (1 8^  190) .  Parece, s in  embargo, oportuno comentar con c ie r t o  d e t a l le  lo s  
problemas que se  p lan tean  a l s e r  e l  p r o ta o t in io  d escen d ien te  d e l uranio—235, 
e s  d e c ir , un n u c lid o  r a d ia c t iv o  n a tu ra l y s e r ,  a s i v ez , p ro g en ito r  de una s e r ie  
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5* 13# Conseouenoias de la s  r e la o io n e s  g e n e tio a s  r a d ia c t iv a s  d e l p r o ta c -
t in io - 2 3 1 .
Al s e r  e l  u ran io-235  un oomponente in e lu d ib le  de lo s  m in érales de 
e s te  elem ento, cabe esp erar que vaya acompanado en e l l e s  de todos lo s  term ines  
de su fa m ilia  r a d ia c t iv a  reco g id o s en su to ta lid a d  en la  KLg. 5-1 y  resum ida- 
mente en l a  Tabla 5-1 ( l 9 3 ) |  por ta n to , a l  som eter una m uestra de e s to s  minéra­
l e s  a un proceso encaminado a separar e l  p r o ta c tin io -2 3 3  formado en lo s  mismos 
como r e s u l t ado do l a  rea cc io n  de captura n eu tro n ica  r a d ia c t iv a  sobre e l  t o r io -  
-232  que puedan con ten er , se  separarâ también e l  p ro ta c tin io -2 3 1  anadido como 
trazador para determ inar e l  rendim iento quimico de la  operacion , a s i  como e l  
de or igen  n a tu ra l que co n ten fa  e l  m in erai; por c o n s ig u ie n te , s i  l a  can tid ad  de 
e s t e  u ltim o e s  s ig n i f i c a t iv a  fr e n te  a la  incorporada en c a lid a d  de trazad or, la  
eva lu ao ion  dol rendim iento qufmico ad o lecera  de un error  por excoso  que se  t r a -  
ducirâ en o tro  por d e fe c to  en e l  r esu lta d o  a n a lf t ic o .
Las le y e s  que r ig e n  cu an tita tiv a m en te  la  form acion de cada uno de 
lo s  term inos de una s e r ie  de f i l i a c i o n e s  r a d ia c t iv a s , perm iten determ inar e l  
v a lo r  maximo de la  con cen tracion  de p r o ta c tin io -2 3 1  que cabe esp erar en un mi­
n era i de uranio; en e f e c t o ,  a l  s e r  e l  perfode de e s t e  u ltim e muchisimo mayor 
que e l  de aq u el, y  su fic ie n te m e n te  a l to  para que la  can tid ad  de uranio—235 pue­
da co n s id era rse  c o n sta n te , se  a lcan za  un estad o  e s ta c io n a r io  en que la  can tid ad  
de p ro ta c tin io -2 3 1  permanece también co n sta n te , v e r if ic a n d o se  que igualm ente  
lo  e s  la  v e lo c id a d  de d e s in te g r a c io n  de ambos n u c lid o s  ( e q u il ib r io  s e c u la r ):
^ U ^ u '^ P a ^ P a
donde y  \  son, r e sp ec tivam en te, la s  c o n sta n te s  de d e s in te g r a c io n  d e l u ra- 
n io -235  y  (bl p r o ta c t in io -2 3 1 , mien tra s  que e s  e l  numéro de atomes de e s t e  
en e q u il ib r io  con d e l prim ero. Toda vez que ( 1 9 3 ) ;
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TABLA 5-1 (Segun r e f .  200)
ALGUNAS CAEACTERISTICAS DEL PROTACTINIO-231 Y SUS DESCENDIENTES PRINCIPALES
N uclido
Modo de 
d e e in te g .





d e s in te g .








3 4 .3 0 0  a . 2 ,0 2  I  10"5a-1
A c tin io —227
«  ( 1, 2^)
0^02
4 ,9 22 a . 3 ,1 5 0  z  ic r ^ a - l
T ori0 -2 27 oc 24 56 
22 %
7 ^






1 8 ,6  d 0 ,0373  d-1
0 ,00155  h - i
Prancio-223 1 ,2 21 mln. 1 ,9804  h"''
0 ,0330  min-1
R adio-223 oc 41 56
35 %





11 ,2  d 0 ,0619  d " \  
0 ,00258  h“ ’
Radon-219 oc 69 ^
15  ^





3 ,92  s 10,61 min“ ^
P o lo n io -2 1 5 oc 7 ,4 1 ,8 3 i 10“^b 22 .800  min-1




36,1 min. 1 ,1520 h"''
0 ,0192  mln~1.
B ism uto-211 oc
r  ( 0 , 32$^ )
84  ^
16 # 6j66 ,3
2 ,16  min. 19,25 h-1 
0,3209 min-1
T a lio -207 r 1 ,5 4 ,76  min. 8 ,7 3 6  h-1 0 ,1456  min” '
-  136 -
Xy = 7 ,9  % 10 anos“ 1 , y  « 2 ,0 2  x 10"^ anos“ 1
se  c a lc u la  inm ediatam ente que en un m ineral de uranio no perturbado g e o lô g i— 
camente hay d e l orden de 3 x 10"7 de p r o ta o t in io —231 por gramo de uranio  de 
com posicion is o to p ic a  n a tu ra l (0 ,7 2  por c ie n to  de uranio-235)*
Otra fu en te  de error  que debe ten erse  en cuenta e s  la  p o s ib le  pre— 
s e n c ia  de o tro s  is o to p o s  n a tu r a le s  de p r o ta o t in io  que puedan c o n tr ib u ir  a la  
a c tiv id a d  d e l de masa 233 producido a r t if ic ia lm e n te ;  en e fe c to ,  en tre  lo s  des— 
cen d ie n te s  d e l uranio—238 se  encuentra  e l  p r o ta o t in io —234, em isor beta-gamma 
como e l  o ita d o ; ahora b ien , su p eriod o  de sem id esin teg ra c io n  e s  de so lo  1 ,1 4  
min ( 193) ,  por lo  que la  cantidad  in ic ia lm en to  p résen te  en e l  m inerai se  ha e x -  
tin g u id o  tota lm ente 12 m inutos despues de soparado de e s t e ,  y , en p a r t ic u la r ,  
d e l to r io —234, su p redecesor in m ed iato ,
Toda vez que e l  p ro ta c tin io -2 3 1  e s  un term ine interm odio de la  fa ­
m il ia  d e l u ra n io -235, e s  de esp erar  que la s  p rep a ra ciones que lo  contengan i n i -  
cia lm en te  puro, se  contaminen progresivam ente con sus d e sce n d ien te s , sien do  la  
a c tiv id a d  de cada uno de e l l e s  fu n c io n  de la  i n i c i a l  de p r o ta o t in io  y d e l tiem— 
po tran scu rrid o  desde la  p u r if ic a c io n  de e s t e ,  de acuerdo con la s  ecu a cio n es  r_e 
sumidas en la  Tabla ^ 2 ,  que son la  a p lic a c iô n  a e s t e  caso p a r t ic u la r  de la  l i a  
mada ecuacion  de Bateman (193):
&  . ,n - 1 ,  , ( - \ l t )
   ( - 1 ) 61 2* * * * X y. ) Z -----------------------------------------------------
(x.^—Xg) (x#|—X^) * * (x.^“ >^)
exp ( - X g t )  Gxp (-Xj^t)
(x2”Xi ) 6^2“^3^ •••(X 2 “Xn) (x^-X.| )(x^-X 2) ' ' ' (^n"^n-1 )
donde ^  es  l a  a c t iv id a d  d e l term ine n de la  s e r ie  a l  cabo d e l tiempo _t desde
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l a  p u r if ic a c io n  d e l primero de e l l a ,  ^  e s  la  i n i c i a l  de e s t e  y  \  \  g , . . .
son la s  co n sta n tes  de d e s in te g r a c io n  de cada termine* U tiliza n d o  lo s  v a lo r e s  
tabulados de e s ta s  co n sta n te s  y  de la s  ex p o n en c ia les  que in te r v ie n e n  en la s  e c i#
c io n es  de la  Tabla 5 -2 , se  han ca lcu la d o  lo s  v a lo r e s  de l a  Tabla 5 -3 , donde se
pone de m a n ifie sto  que, in c lu se  tr è s  meses después de la  p u r if ic a c io n  d e l pro­
ta c t in io -2 3 1 , la  co n tr ib u cio n  de sus d escen d ien tes  a la  a c t iv id a d  t o t a l  no l l e ­
ga a l 4 por c ie n to .
5* 14. Problemas expérim entale s p la n tea d o s»
La u t i l i z a c io n  d e l p r o ta c tin io -2 3 1  como trazador en e l  a n a l i s i s  por 
a c t iv a c ié n  de to r io  p la n te a  lo s  s ig u ie n te s  problemas de t ip o  p r a c tio o i
a) Disponer de é l  su fic ien tem en te  puro,
b ) Determ inacion de su a c tiv id a d  a l f in a l  d e l proceso  a n a l f t ic o .
c )  Evaluaoion de la  magnitud de la s  i n te r fe r e n c ia s  a que pueden dar lu ­
gar su s c a r a c t e r l s t ic a s  n eg a tiv a s  comentadas an teriorm en te ,
Con ob jeto  de ad q u ir ir  in form acién  sobre e s t o s  a sp eo to s , se  han d i -
senado y  efectuado la s  ex p er ien o ia s  que se d escr ib en  a co n tin u a c io n ,
5 . 2 . PARTE EXPERIMENTAL.
5# 21, Productos. r e a c t iv o s  y eg u ip o s .
Se han u t i l iz a d o  lo s  s ig u ie n te s ,  ademas de o tr o s  ya c ita d o s  en c a p f-  
tu lo s  p reced en tes8
Trazadores
S o lu cién  de p r o ta c tin io -2 3 1 g  ob ten id a  d iluyendo h a sta  100 ml con 
CIH 12R-FH 0,3N , 5^ml de una so lu c ié n  ClH 7 , 5R-FH 1 ,5 #  que co n ten ia  nominalmen- 
te  1 mg de dicho n u c lid o , adquirida d e l Radiochem ical C entre, Amersham. Reine 
Unido.
S o lu cién  de a c t in ie —227g ob ten id a  d iluyendo h a sta  100 ml con NO^ H 
8N, 5 ml de una so lu c io n  n f t r ic a  de con cen tracion  descon ocid a  que co n ten fa  1 
mCi de e s t e  is é to p o , adq uirida d e l mismo proveedor.
-  1 3 9 -
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Equipos
-  Cubetas y  planche ta s  de te f lo n  de d if e r e n te s  m odèles para preparar  
m uestras para la  medida de su a o tiv id a d  a l f a .
-  P lanchetas de cobre y  v id r io s  de r e lo j  para e l  mlsmo f i n .
-  Equipo para la  o b ten d o n  de e sp ec tr o s  de p a r tfc u la s  a l f a  formado 
por un d e te c to r  ORTEC de s i l i c i o  d e l t ip o  de barrera  s u p e r f ic ia l ,  su c o r r e s -  
pondiente e le c tr o n ic a  a sociad a  ( 194), d el mismo o r ig en , y  un an a liza d o r  de 400 
ca n a les  INTER TECHNIQUE.
5* 22 . P u r if ic a c io n  d e l trazador de prot a c t i n i 0-231
Se ha ap licad o  e l  procedim iento s ig u ie n te ,  e s ta b le c id o  segun se  ha 
d e s c r ito en e l  c a p itu le  a n te r io r :
a ) 1 ml de la  so lu c io n  de p r o ta c t in i0—231 en CIH 12N-PH 0 , 3N se  m ezclo
con 3 ml de CIH 7N, ag itân d ose  lu ego  la  so lu c io n  durante 10 min. con 100 mg de
una vez separado e l  r e s id u e  per f i l t r a c io n ,  se  lavo  con mas CIH ?N, reu -  
n ien aose  entre e l  f i l t r a d o  y l e s  lavados un volumen t o t a l  de 25 ml.
b) E sta  fa se  acuosa se a g ito  durante 5 min con 12 ml de DIBC e q u ilib r a -  
da con CIH 12N,
c )  Una vez separadas la s  fa s e s ,  se  la v o  la  organioa dos veoes con 12 
ml. de CIH 7N durante 5 m inutes.
d) A con tin u aoiôn  se  r e e x tr a je  e l  p r o ta c t in io  con 6 ml de CIH 6N-PH 1N 
durante 5 min.
e )  La fa se  acuosa de ree x tr a cc io n  se la v o  primero con o tr o s  6 ml de 
DIBC y luego dos veoes con x i le n o .
La d is tr ib u c io n  de la  a o tiv id a d  gamma de la s  d i s t in t a s  fa s e s  obten^  
das a l e  largo d e l prooeso se recogen en la  Tabla 5 -4 , La com posicion de la  so­
lu c io n  i n i c i a l  y  de la  fa s e  acuosa f in a l  se  determ ine per esp ectrom etrfa  a l f a ,  
u t il iz a n d o  fu en te s  preparadas d e l modo que se  in d ic a  a con tin u ao ion .
5# 23. Preparacion de fu en te s  para esp eo trom etr ia  a l f a .
Se tomaron 0,1 ml de la  so lu c io n  i n i c i a l  y 0 ,5  ml de la  so lu c io n  
p u r if ic a d a  y se evaporaron h a sta  c a s !  sequedad a c a lo r  suave de una lâmpara de 
in fr a r r o jo  sobre sendas cubetas de t e f lo n , procurando que en cada oaso la  go ta  
quedara cen trada, s in  tocar sus paredes; cuando cada go ta  i n i c i a l  tuvo un d ia ­
mètre d e l orden de 1 mm., se  l e  v e r t io  encima o tra  de aproximadamente 0 ,5  ml 
de CIH 8N, evaporândose de nuevo h a sta  c a s i  sequedad; e s t e  proceso se  r e p i t io  
c in co  veoes y , fin a lm en te , se  r ec o g io  e l  r e s id u e , d ilu id o  de nuevo con 0 ,5  ml 
d e l mismo a c id e , con un cuentagotas de p o l i e t i l e n o  y  se  t r a n s f ir iô  a un v id r io  
de r e lo j  que se l le n o  con nuevas poroiones de CIH 8N pasadas previam ente por 
l a  cubeta de t e f lo n ,  evaporândose luego a sequedad e l  con ten id o  d e l v id r io  que, 
una vez seco , se c a le n to  10 m inutes sobre la  llam a azu l de un mechero de gas, 
in terp on ien d o una r e j i l l a  de am iante. Pudo comprobarse que la  a o tiv id a d  a l f a  
de la s  cubetas de t e f lo n  a l f in a l  d e l proceso era  p racticam ente n u la . En la  
P ig . 5—2 pueden v erse  l e s  e sp ec tr o s  ob ten id o s, a s i  como e l  de una fu en te  de a c -
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TABLA 5-4
DISTRIBUCION DE LA AOTIVIDAD GAMMA A LO LARGO DEL PROCESO DE PURIFICACION
DEL PROTACTINIO-231
-  ' T      -   ■ ■ *
Cuentas por minute (Tanto  por c ie n to )
Etapa o fa s e Ensayo 1
I n ic ia l  
Residue 30
Fase acuosa 1& e x tr a c .
" 1®  ^ laVo ex tn .
Il 2c " ”
org , r eex tn .
" (DIBC) 1®  ^ la v , r e e x t .  
” (x i le n o )  2e ” ”
Fase acuosa f in a l
Ensayo 2
49 .200  (1 0 0 ,0 )  
460 ( 0 ,9 )  
34 .150  (6 9 ,4 )  
430 (0 ,9 )
Ensayo 3
51.400  (100, 0 ) 
520 (1 , 0 ) 
35 .830  (6 9 ,7 )  
410 (0 , 8 )
51 .950  (1 0 0 ,0 )  
340 ( 0 ,7 )  
35 .390  (6 8 ,1 )  
560 (1, 1 )
8 .3 2 0  (1 6 ,9 )  8 .5 9 0  (1 6 ,7 )  9 .5 1 0  ( l 8 ,3 )
t i n i 0-227 en e q u il ib r io  con sus d escen d ien tes  preparada d e l mismo modo. Debe 
ten erse  en cuenta que e l  e sp ec tro  de prot a c t i n i 0-231 p u r if ic a d o  que se  ha r e -  
presentado en d icha fig u r a  se  obtuvo con una fu en te  preparada un mes despues  
de la  p u r if ic a c io n ;  e l  e sp ec tro  de una m uestra mas r e c ie n te  no p résen ta  lo s  p i -  
cos d e l radon-219  y sus d escen d ien tes  p o lo n io -2 1 5  y  bism uto—211§ por o tro  la d o , 
l a  co n tr ib u e io n 'd e  d ichos n u c lid o s  supone un 2 ,2  por c ie n to  de la  a o tiv id a d  d el 
p r o ta c t in i0 -231 , en buen aouerdo con lo s  datos de la  Tabla 5—3.
5. 24. D escontam inacion r e sp e c te  a l  a c t in io -2 2 7  ^  eus d e sce n d ien te s .
El procedim iento de p u r if ic a c io n  d e l prot a c t i n i 0—231 d e s c r i to  en  
5. 23 . se  a p lic o  a m uestras de a c t in io -227  en e q u il ib r io  con sus d e sce n d ien te s , 
preparadas a p a r t ir  de a l ic u o ta s  de la  so lu c io n  de e s te  n u clid o  d e s c r ita  en
2 ,1 ,^  evaporândolas a sequedad y red iso lv ien d o  e l  r es id u e  en CIH 7N* La d i s t r i ­
bue io n  de la  a o tiv id a d  gamma a lo  largo  d e l proceso , se  recoge  en la  Tabla 5—5 .
5 . 25, R ad iaotiv id ad  gamma d e l prot a c t in ic - 2 3 1 .
Se tomaron c in co  m uestras de trazador p u r if ic a d o  de aproximadamen— 
te  1 ml en v ia le s  de p o l ie s t ir e n o ,  determ inandose por pesada la  masa ex a c ta  de 
cada una; a contin uaoion  se  m id i6 su a o tiv id a d  gamma durante e l  tiempo n ecesa — 
r io  para acumular 10 .000 cu en ta s , haciendose también una le c tu r a  d e l fondo en 
la s  mismas co n d ic io n es . Los r e su lta d o s  se recogen en l a  Tabla 5—6, m ientras  
que en la  5—7 pueden v erse  lo s  v a lores ob ten id os en un a n a l i s i s  de su va r ia n za  
(195) con dos fu en te s  in d ep en d ien tes de errer ; se  pone claram ente de m a n ifie s to  
que l e s  e rr e re s  id e n t i f ic a b le s  como de dem uestre ) son d e sp r ec ia b le s  fr e n te  
a lo s  in h eren tes  a la  medida de a o tiv id a d  (^o)> p rin cip a lm en te  lo s  deb idos a l  
c a ra c ter  e s t a d is t ic o  de la  d e s in te g r a c io n  r a d ia c t iv a  que v ien en  dados por (1 9 6 ):
-  -
TABLA 5-5
DISTRIBUCION DE LA AOTIVIDAD GAMMA DEL ACTINI0^227 Y SUS DESCENDIENTES A LO 
LARGO DEL PROCESO DE PURIFICACION DEL PROTACTINIO-231
Cuentas por minute (ta n te  por c ie n to )
Etapa o fa s e Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
I n i c i a l  4 8 4 .050 (1 0 0 ,0 )  
Fase acuosa 1B ex tr a c , 481 ,900  (9 9 ,6 )
'* ” 1®  ^ la v , e x tn , 1 .750  ( 0 , 3)
H «1 2c ” H _
" org , reex tn , -  
" " (DIBC) 1® ^  la v ,r e e x .
" *' (x i le n o )  2c ’• " -
7 9 1 . 6 0 0  ( 1 0 0 , 0 )  5 3 0 , 3 - 2 0  ( 1 0 0 , 0 )  
7 9 0 . 2 3 0  ( 9 9 , 8 )  5 2 8 . 6 7 0  ( 99 , 7 )  
3 . 5 2 0  ( 0 , 4 )  1 . 1 0 0  ( 0 , 2 )
Fase acuosa f in a l - — —
TABLA 5-6
AOTIVIDAD ESPECIFICA GAMMA DE UN LOTE DE PROTACŒINIO-231 PURIFICADO
Muestra 1 2 3 4  5
Peso so lu c io n  (g ) 1 , 1417 1,1541 1,0809 1,1222  1 , 1 4 5 7
A ct. e s p e c i f ic a  $21 515 5 2 4 613 583
cpm*7g, 614 528 524 571 511
517 620 502 518 562
558 564 531 555 5 2 8
Media 552 555 5 2 0 5 6 4  5 4 6
Media g lo b a l
*  1cpm s cu en ta s , m in"',
547
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TABLA 5-7
ANALISIS DE LA VARIANZA DE LA AOTIVIDAD ESPECIFICA GAMMA DEL PROTACTINIO-231
Causas de 









Toma de m uestra 4 .5 3 9 4 1 ,1 3 5
Medida de 
A otiv id ad 20.896 15 1 .399
Global 25 .435 19 1 .338
Para e l  fo n d e:





= -  4 opm.
I 10 .000
4- 16= -  10 opm.
donde la s  ca n tid a d es que fig u ra n  en e l  denominador corresponden a lo s  tiem pos 
medios de recu en to . Por su p a r te ,s^  = i  38 cpm, con un l im ite  su p er io r  de 
É 58 cpm, a l  n iv e l  de con fia n za  d e l 95 por c ie n to , lo  que corresponde a un v a lo e  
r e la t iv e  maxime d e l 10 ,6  por c ie n to .
5# 26, Medida de la  a o tiv id a d  a l f a  d e l trazad or .
Se han hecho d ife r e n te s  ensayos empleando cube ta s  de t e f lo n  con re— 
borde de dos a ltu r a s  d i s t in t a s  y  p lan ch etas p lan as d e l mismo m a ter ia l y  de^co- 
bre con reborde formado con un b a m iz  h id rofuço (ZAPON), u t il iz a n d o  so lu c io n  de 
trazador p u r if ic a d a  por ex tra cc io n  segun e l  metodo resenado en 5*22, En to dos  ^
lo s  c a se s  se  evaporo a sequedad sobre e l  soporto una c ie r t a  cantid ad  de so lu c io n  
de trazador determ inada por d ife r e n c ia  de peso d e l fr a sco  que lo  co n ten ia  an tes  
y después d e l v e r t id o  de la  m uestra; lo s  r e su lta d o s  de la s  medidas de a o tiv id a d  
a l f a  se  evaluaron mediante  e l  a n a l i s i s  de su v a r ia n za , adm itiendo^dos causas  
de v a r ia c io n : e r r e r e s  debidos a l a  toma de m uestra y  su preparacion  y  a la  pro-  
p ia  medida. Para poner de m a n ifie sto  l a  p o s ib le  e x is t e n c ia  de o tr a s  fu e n te s  de 
e r r e r , la s  medidas de a o tiv id a d  a l f a  se  r e a liz a r o n  por c i c l o s ,  estando cada une 
i n tegrade por todas la s  m uestras; aunque la s  co n d ic io n es  geom étricas se  mantu- 
v iero n  c o n sta n te s  a lo  la rg o  de la s  medidas de cada s itu a c io n , a s i  como la s  in s ­
trum en ta les, en la s  medidas r ep e t id a s  de cada m uestra se  h izo  g ir a r  a e s t a  en 
su sop orte  un c ie r t o  angu lo.
— Cubetas de t e f lo n  de 3 mm de reborde y  baja e s t a d i s t i c a  de rec u e n to ; 
Se acumularon d e l orden de 1 .900  cu en ta s , reco g ién d o se  lo s  r e su lta d o s  en la  Ta­
b la  5 -8 .
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TABLA 5-8
MEDIDA CON BAJA ESTADISTICA DE LA ACUVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN CUBETAS
DE TEFLON DE 3 mm DE REBORDS
M uestra 1 2 3 4 5
Peso a l i c u o ta  (g )  0 ,6235 0 ,6434 0,6235  0 , 6 0 5 4 0 , 6 3 6 1
A o tiv id a d  e sp eo . 2779
o p m * / g  2 7 9 1
2 6 1 7





3 0 5 9  2 8 5 8  
3 0 2 6  2 7 9 6  
2 9 8 5  2 8 2 0  
2 9 3 7  2 8 7 1
2 8 2 0
2 6 5 2
2 5 4 8
2 5 3 6
Media 2729 2956 3002 2836 2639
Media g lo b a l 2832
ABALISIS DE LA VARIANZA
Causas de 
v a r ia o io n
Suma de 
cuadrados
G rades de 





P rep . de l a  
m u e stra 367.811 4 9 1 . 9 5 3
2 2 
(Jq + 4 CT1
Medida
a o t iv id a d 9 4 . 2 9 8 15 6.286 ^0
G lobal 462.109 19 2 4 . 3 3 2
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Causa de e r r o r
V alo r V a lo r r e l a t i v e  (%) 
a b s o lu te  r e s p e c te  m edia g lo b a l
P rep . de l a  m u estra  (a  ) 
M edida a o t iv id a d  (a  ) 
G lobal ( a) °
7 445  opm/g i





3£ cpm g c u e n ta s . m in"1 .
-  1^ :?  -
-  Cubetas de te f lo n  de 3 mm de reborde y  e levad a  e s t a d l s t l c a  de re ­
cuento j Las mismas m uestras se v o lv ie r o n  a medir de modo que se  acumulara un 
to t a l  de 8 .0 0 0 -1 0 .0 0 0  cu en ta s , reco g ién d ose  en la  Tabla 5 -9  l o s  r e s u lta d o s .
-  Con l a s  mismas cu b eta s , e levad a  e s t a d is t ic a  de recu en to  y  m uestras 
cen tradas en la s  cu b etas; Se préparé una s e r ie  nueva de m uestras procurando que 
l a  g o ta  de l a  so lu c io n  de trazador no se  d esp la za ra  h a c ia  lo s  bordes de l a  cu­
be ta  durante la  evaporacion  a sequedad. Los r e su lta d o s  se  recogen  en l a  Tabla 
5-10.
-  Con cu b etas de 1 mm de reborde, e levad a  e s t a d i s t i c a  y  m uestras cen­
tradas % Se préparé d e l modo in d icado  una s e r ie  de m uestras en cubetas con un 
reborde de 1 mm, Los r e su lta d o s  se  recogen en la  Tabla 5 -1 1 .
-  Con p la n ch eta s  de cobre, e lev a d a  e s t a d f s t ic a  y  m uestras cen trad as:  
P artiendo de l a  so lu c ié n  de trazador p u r if ic a d a  por e x tr a c c ié n  (medio CIH 6îî- 
-PH 1N) se  préparé una nueva s e r ie  de m uestras sobre p la n ch eta s  de cobre d o ta -  
das de un reborde h id réfu go  para e v ita r  que la  go ta  de ifq u id o , que ou b rié  t o -  
da la  s u p e r f ic ie  l ib r e  de la  p lan ch eta , reb osara  de e l l a .  Los r e su lta d o s  se  re­
cogen en la  Tabla 5 -1 2 .
-  Con p lan ch etas de t e f lé n ,  e levad a  e s t a d i s t i c a  y  m uestras cen trad as:  
U tiliza n d o  l a  misma so lu c ié n  de trazador que en e l  oaso a n te r io r  y  p la n ch eta s  
de t e f lé n  en lu g a r  de la s  de cobre, se  prepararon dos s e r ie s  de m uestras, una 
donde e l  peso d e l a l ic u o ta  era  p racticam ente co n sta n te  en todas e l l a s ,  y  o tr a  
donde era  fu ertem ente v a r ia b le . Los r e su lta d o s  se  recogen en la s  Tablas 5-13 y  
5 -1 4 .
5 . 3 . DISCUSION
Los d atos exp érim en ta les que se  acaban de exponer perm iten eva lu ar  
cu a n tita tiv a m en te  lo s  in co n v en ien tes  que p résen ta  l a  u t i l i z a c i é n  d e l p r o t a c t i -  
nio-231 como trazador d e l is é to p o  de masa 233.
La d esv en ta ja  mayor d e l p ro t a c t i n i 0-231 e s  que, a l  s e r  un em isor 
a l f a ,  l a s  fu e n te s  para la  medida de su a o tiv id a d  deben ca recer  practicam ente de 
esp eso r  con o b je to  de e v ita r  l a  pérdida de p a r tfc u la s  por au toab sorcién  en la  
propia m uestra (1 9 7 ) . Es to e x ig e , por un la d o , que la  s o lu c ié n  u t i l iz a d a  para 
preparar d ich a s fu en te s  no contenga componentss  f i j o s  que puedan d e p o s ita r se  en 
e l  soporto  y , por o tr a , que e s t e  no sea  a taoab le  por d ich a  s o lu c ié n . Los r e s u l­
tados ob ten id o s por n o so tro s  son s a t i s f a c t o r io s  desde ambos puntos de v i s t a .
En e f e e t o ,  l a  e x c e le n te  r e s o lu c ié n  de lo s  p ic o s  d e l prot a c t in io  en e l  e sp ec tro  
de e s t e  elem ento puro en la  P ig . 5—2, a s i  como la  e sc a sa  im portanoia de la  co—
TABLA 5-9
MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR
EN CUBETAS DE TEFLON DE 3 mm DE REBORDE.
M uestra 1 2 3 4 5
Peso a l i c u o ta  (g ) 0 ,6235 0 ,6434 0 ,6235  0,6054 0,6361


















Media 2748 2922 3013 2936 2654
Media g lo b a l 2855
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de 
v a r ia c io n
Suma de 
cu ad rad o s
G rades de 




e s tim a d a
P rep . de l a  
m u e stra  
Medida 







o f 4  4 0^
0 1 
0
G lobal 362.359 19 19.071
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Causa de e r r o r
V a lo r a b -  V a lo r r e l a t i v e  (^ )  
s o lu to  cpm /g r e s p e c te  m edia g lo b a l
P re p a ra c io n  de l a  m u e stra  (cT^  ) 
M edida a o t iv id a d  (o ^ )




i 15,3  
± 1 ,5
i  6 ,8
«  cpm8 cu en ta s .m in "^ »
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TABLA 5-11
MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS EN CUBETAS DE TEFLON DE 1 mm DE REBORDE
Peso a l i c u o t a  (g ) 0,6183 0,6091 0,6138 0 ,6204  0,6001








4 .5 3 0





4 .342  4 .796
4 .3 8 6  4 .746  
4 .3 5 8  4 .7 3 6
4 .3 2 0  4 .792
Media 4 .740 4 .499 4.688 4é351 4 .767
M edia g lo b a l 41609
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de 
v a r ia c io n
Suma de 
cuadrados
G rades de 




e s tim ad a
P re p a ra c io n
m u estra 508.602 4 127.150 cf +  4 <J^  




a o t iv id a d 23.993 15 1.599
G lobal 532,395 19 28,031
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Causa de e r r o r
V alo r a b so lu to  
cpm/g
V alo r r e l a t i v e  {%) 
r e s p e c te  m edia g lo b a l
P re p , de l a  m u e s tra  {(5^  ) -  524 i  11,1
Medida a o t iv id a d  (a^ ) i  62 i  1 ,3
G lobal (cy) i  235 i  5,1
*  opm; c u e n ta s ,m in ~ 1,
MUESTRAS CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE COBRE
M uestra 1 2 3 4 5
Peso a l i c u o ta  (g ) 0,1592 0,1457 0 ,1705 0,1566 0 ,2 1 9 5






















Media 17.861 20 .519 19 .116 21.527 22.191
Media g lo b a l 20.243
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de 
v a r ia c io n
Suma de 
cuad rados
G rades de 




e s tim a d a .
P re p a ra c i  on 
m u estra 49 . 130.968 4 12 .28 2 .7 4 2 0 ^ 4  4 0 ^
Medida de 
a o t iv id a d 1 . 408,307 15 93.887
G lobal 50 . 539.275 19 2 . 659.961
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Causa de e r r o r
V a lo r a b so lu to  
(cpm /g)
V alo r r e l a t i v e  (%) 
re s p e c to  m edia g lo b a l
P re p a ra c io n  m u estra  (u ,j) i  5.148 -  2 5 ,4
Medida a o t iv id a d  (Uq ) ± 474 f  2 ,3
G lobal {a) i 2 .305 i 1 1 ,4
* cpmg c u e n ta s ,m in "1 .
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TABLA 5-13
MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE TEFLON (MUESTRAS DE IGUAL ACTIVIDAD)
M uestra 1 2 3 4 5
Peso a l i c u o ta  (g ) 0,1641 0,1493 0 ,1674 0 ,2149 0 ,2309






















Media 30.201 30.018 32 .110 29 .270 30 .945
Media g lo b a l 30.509
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de 
v a r ia c io n
Suma de 
cuad rad o s
G rados de 
l i b e r t a d
Cuadrado
medio
Magni tu d  
e s tim ad a
P re p a ra c io n
m u estra 18 . 504.080 4 4 .6 2 6 .0 2 0
^2  _2  
*0  4  4  0 ,
Medida a o t iv id a d 803.317 15 53.554 0
G lobal 19 . 307.397 19 1 . 016.178
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA
Causa de e r r o r
V alo r a b so lu to  
(opm /g)
V alo r r e l a t i v e  (^ )  
r e s p e c to  m edia g lo b a l
P re p a ra c io n  de l a  m u e stra  ( <L ) ± 3.159 i  10,4
Medida a o t iv id a d  (cT^) i  358 ± 1,2
G lobal (a ) i  1.415 t 4,6
*  cpm; c u e n ta s .m in " ^ ,
-  151 -
TABLA 5-14
MEDIDA CON ELEVADA ESTADISTICA DE LA ACTIVIDAD ALFA DEL TRAZADOR EN MUESTRAS
CENTRADAS SOBRE PLANCHETAS DE TEFLON (MUESTRAS DE ACTIVIDAD CRECIENTB)
M uestra 1 2 3 4 5
Peso a l i c u o ta  (g )  - 0 ,0839 0 ,1620 0 ,2032 0,3301 0 ,4050






















Media 29.076 31.833 31 .308 30 .959 29.616
Media g lo b a l 30 .558
ANALISIS DE LA VARIANZA
Causas de Suma de 
v a r ia c io n  cuad rados
Grados de 





P re p a ra c io n
m u estra  20,908o?33 4 5 .2 2 7 .1 8 3
_2 2 
®o + 4 1 ,
Medida a o t iv id a d  5®412o7^3 15 360.850 0
G lobal 26.3211.496 19 1. 385.341
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIJfICA
Causas de e r r o r
V a lo r a b s o lu to  
(opm /g)
V a lo r r e l a t i v o  (# )  
r e s p e c to  m edia g lo b a l
P re p a ra c i on -mue s t r a  (c .) i  3 .347 i  1 0 ,9
Medida a o t iv id a d  (o^) i  932 é 3 ,1
G lobal ( a) ± 1.511 ± 4 ,9
35 cpm: c u e n ta s ,m in " 1 .
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l a  a la  izq u ier d a  de lo s  mismos, confirm an que l a  so lu c io n  de p a rtid a  c a r e -  
ce de componentes no v o l a t i l e s ,  a p esar  de que e l  proceso de preparacion  de 
l a  fu en te , d e s c r i to  en 5*23 , con r e ite r a d a s  evap oraci one s a sequedad con 
a p orta c io n es  de CIH para c o n tr ib u ir  a la  e lim in a c iô n  d e l FH, fa v o rece  la  acu- 
m ulacion de lo s  componentes no v o l a t i l e s ,  s i  lo s  hubiera, en e l  soport e ,  con­
te n t do s tan to  en la  so lu c io n  de p a r tid a  (CIH 6N-FH 1N) como en e l  CIH u t i l i z a -  
do que, indudablemente^debe s e r  de e levad a  pureza en e s t e  sen t id e .  Confirma es_ 
ta  co n c lu s io n  de modo t a l  vez mas d ir e c te  la  comparacion de lo s  datos de la s  
Tablas 5-13 y  5 -1 4 , mediante  l a  prueba _t ( 198):
^1 -  ^2 30 .558  -  30.559
-  =  0,342
/ î 496
Toda vez que e s t e  v a lo r  e s  mucho menor que e l  tabulado para para 38 grados 
de l ib e r ta d  y  o u a lq u ier  n iv e l  de p rob ab ilid ad  en tre  0 ,1  y  0 , 005, la  d ife r e n c ia  
en tre  ambas m édias no es  s i g n i f i c a t i v e  y  la s  dos pueden co n sid era rse  como p er -  
te n e c ie n te s  a l a  misma p ob lacion ; e s to , desde n u estro  punto de v i s t a ,  In d ica  
que la  a c t iv id a d  e s p e c i f ic a  e s  realm ente in d ep en d ien te  de la  can tid ad  de so lu — 
c io n  evaporada para preparar la s  fu e n te s  y que, por tan to , la  a u to -a b so rc io n  
e s  d esp rec ia b le  por s e r lo  también la  can tid ad  de m ateria d ep ositad a  ju n to  con 
e l  p r o ta c t in i0—231. Desde e l  punto de v i s t a  de l a  a ta c a b ilid a d  d e l soport e ,  
l a  n a tu ra leza  de l a  so lu c io n  f in a l  (CIH 6N-FH 1N) d eja  la s  p o s ib i lid a d e s  de 
e le c o io n  lim ita d a s  practicam ente a p la t in e  o a lgun  m a ter ia l p lâ s t ic o  como po­
l i e t i l e n o ,  p o lip r o p ile n o  o t e f lo n ;  no cabe u t i l i z a r  e l  primero por razon es ec£  
nom icas, en prim er lu g a r , y  porque la  p o s ib le  d ifu s io n  d e l prot a c t in io  h acia  
su in t e r io r  impide su u t i l i z a c io n  r e ite r a d a  ( 84, 8 6 ); aunque e l  cobre no e s  at_a 
ca b le  por la  m ezola empleada en f r i o ,  no oourre lo  mismo a l evap orarla  a se— 
quedad debido, probablem ente, a l  e fe c to  conju n to  de la  tem peratura y  d e l aumen 
to  de co n cen tracion  d e l CIH desde la  de 6N a l a  d e l azeotropo; lo s  r e su lta d o s
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de l a  Tabla 5-12 confirmai! que tampoco cabe emplear cobre como soport e .  De 
l o s  d ife r e n te s  m a ter ia le s  p la s t ic o s  m encionados, hemos e le g id o  e l  t e f lo n  
porque, ju nto  a su  in a ta c a b ilid a d , o fr e c e  l a  v e n ta ja  de r e s i s t i r  tem peratu­
r e s  comparativamente e lev a d a s , lo  cu a l perm ite ob ten er  l a  fu en te  en forma 
de d e p o s ito  to ta lm ente sec o .
E l segundo in co n v én ien ts  a tr ib u ib le  a l  prot a c t in io —231 e s  su  
c a ra c te r  de em isor gamma, siendo la  en erg fa  de algunas do la s  r a d ia c iones 
que em ite (0 ,0 2 7 | 0 ,0 9 5  y  0 ,3 0 0  MeV) com parables con la s  d e l prot a c t in io -  
-233  ( 2 7 ) por lo  que in c lu se  l a  esp ectrom etrfa  gamma con c r i s t a l  de N a (T l)l  
s e r fa  d if îc ilm e n to  a p lio a b le j  a menos que s e  tu v ie r a  en cuenta l a  co n sid éra  
b le  d if e r e n c ia  de porfodos do sem id esin teg ra c io n . Ahora b ien , la  comparacion  
de lo s  r e su lta d o s  de la s  Tablas 5-6  y  5—11, ob ten id os ambos a p a r t ir  de la  
misma so lu c ié n  de p r o ta c t in i0-231 y  en la s  co n d ic io n es  p r é v is ib le s  de medi­
da para e s t e  is é to p o  (Tabla 5 -1 1 ) y  para e l  prot a c t i n i 0-233 (Tabla 5^ 6), d^ 
muestran que en e s t a s  u ltim as cabe con tar  como maximo con 0 ,1  cu en tas en e l  
d e te c to r  gamma por cada cuenta r e g is tr a d a  en e l  d e te c to r  a l fa ;  por ta n to , 
manteniendo su fic ien tem en te  baja la  a c t iv id a d  u t i l i z a d a  de trazador de pro— 
t a c t i n i 0—231, puede d esp ro cia rse  su co n tr ib u c io n  a la  a c t iv id a d  gamma d e l  
pro tac  t i n i  o -2 33.
Tampoco t ie n e  im portanoia la  c o n tr ib u c ién  d e l prot a c t i n i 0-231  
de o r ig en  n atu ra l conten id o on lo s  m in éra les que se  a n a lic e n . En e f e c t o ,  la  
s o lu c ié n  de trazador que u tiliz a m o s  c o n tie n s  d e l ordon de 10 jug de p r o ta c t i  
n io  por ml, cabiendo u t i l i z a r  un volumen de l a  misma de e s t e  ordon para  
preparar la  so lu c ié n  pura d o sc r ita  en 5 .2 2 , cuyo volumen f in a l  e s  d e l orden  
de 5 nil y  que, por ta n to , puode ten or como maximo una con con tracién  de 2 
^  de pro tac  t in io  por ml; por o tro  la d o , lo s  v a lo r e s  de la  a c t iv id a d  e sp e -  
c f f i c a  do e s ta  so lu c ié n , dados en la s  Tablas 5—13 y 5—14, obten id os en con—
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d i d  one 8 do medida a p lio a b lo s  on o l  ca se  de la  dotorm inacion a n a lf t io a  
do to r io  por a o tiv a o io n  n eu tro n ica , domuestran quo b a sta ra  u t i l i z a r  0 ,1  ml 
do d ioh a s o lu d o n  para cada muostra do m ineral do 1 g , lo  oual puede s ig n l  
f i c a r  como maximo una a d ic io n  do p r o ta c t in io —231 d e l orden do 0 ,2  e s t a  
c i f r a  e s  muy su p er io r  a la  d e l con ten id o  t o t a l  de e s t e  n u clid o  en e l  mine­
r a l  quo no pas a do 3 % 10  ^ aun en e l  caso de que la  con cen tracion
de uranio en é l  fu era  d e l 1 por c ien to *
Tanto lo s  datos te o r ic o s  rec o p ila d o s  en la  Tabla 5—3 como lo s  
exp érim en ta les de la  P ig . 5—2 o b lig a n  a p u r if ic a r  e l  pro tac  t i n i  0—231 r e s ­
p ecto  a sus d esco n d io n to s. Aunque an teriorm ente habiamos ap licad o  a e s t e  
f i n  un metodo de in tercam bio  io n io o  con r é s in a  Dowex 1 x 8 ( 199) ,  e l  hecho 
de que r e q u ir ie r a  con cen tra cio n es muy e lev a d a s de CIH p erm itfa  esp erar  que 
l a  so lu c io n  p u r if ic a d a  co n tu v iera  producto s de dogradacion de la  r é s in a ,  
s ien d o , por ta n to , mas aco n so ja b le  la  a p lic a c io n  de un metodo de e x tr a cc io n  
como e l  d e sa rro lla d o  para l a  p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io  resp ec to  a lo s  
producto s de f i s i o n  d e s c r ito  en e l  c a p itu le  a n te r io r , cuya v en ta ja  e ra , en 
p r in c ip io , l a  de l le v a r  a una so lu c io n  exen ta  de componentes no v o l a t i l e s .  
Los d escen d ien te s  d e l prot a c t in io —231 son; un homologo de la s  t ie r r a s  raras  
( a c t in ie —227) ,  un iso to p e  d e l to r io  ( t o r io —2 2 7 ) , un elem ento a lc a l in e —t é -  
rreo  (rad io—2 2 3 ), un a lc a l in o  (fr a n c io —2 2 3 ), un gas n ob le  (radon^-219) e 
i s o to p e s  d e l bism uto, p o lo n io  y  t a l i o .  Tanto lo s  r e su lta d o s  exp érim en ta les  
ob ten id os con a n ter io r id a d , como l o s  v a lo r e s  de lo s  c o e f ic ie n t e s  aparentes  
de d is tr ib u c io n  de e s to s  elem entos con la  d iiso p r o p ilc e to n a  y  la  m e t i l i s e — 
b u tilc e to n a  ( l 7 7 ), ind icaban que debfa obtonerse una descontam inacion muy 
s a t i  8 fa c  to r i  a con o l proceso  aquf resen ad o. En e fe c t o ,  ta n to  lo s  d a tos de 
l a  P ig . 5—2 como lo s  de la  Tabla 5—5, confirm an que la  e lim in a c iô n  d e l ac­
t in i e —227 y  sus d escen d ien tes  os t o t a l  y  que la  v id a  u t i l  de la  so lu c io n
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pura e s  oonveniontom ente la r g a .
La preparacion  de fu en te s  em isoras de p a r tfc u la s  a l f a  e n c ie r r a  
grados d i s t in t o s  de d if ic u l t a d  segun e l  f i n  a que se  d e stin e n  e s t a s ,  s ie n ­
do la s  que se  u t i l i z a n  en determ inaciones e sp ectr o sc o p ic a s  la s  que ex ig en  
mayores cuidados (197)* Aunque lo s  metodos recomendados son, p referib lem en  
t e ,  l a  e le c tr o d e p o s ic io n  y  la  v o la t i l i z a c io n ,  ninguno de lo s  dos e s  s u f i -  
c ien tem en te s a t i s f a c t o r io  desde n u estro  punto de v i s t a  dada l a  extrema d i— 
lu c io n  d e l elem ento en la s  so lu c io n e s  que empleamos, debiendo, por ta n to ,  
l im ita m o s  a l a  evaporacion como té c n ic a  mas s e n c i l l a  f  ren te  a la  p o s ib le  
n ecesid a d  de ten er  que preparar y  manejar muchas m uestras como etapa a u x i— 
l i a r  de la  determ inacion de to r io  por a c t iv a c io n ;  la  evaporacion  o fr e c e ,  
ademas, la  v e n ta ja  fT ente a la s  o tra s  dos té c n ic a s  mencionadas de s e r  cuan— 
t i t a t i v a .  Por o tro  la d o , l a  n ecesid ad  do que la s  fu e n te s  para esp ectro m etrfa  
a l f a  e s té n  formadas sobre un soporto especularm ente p u lid o , ha podido s e r  
r e s u e lta  comodamente recu rrien d o  a v id r io s  de r e lo j  que o frecen  e s t a  ven ta— 
ja , ademas de la  de su c o s t e ,  fr e n te  a l  o tro  m a ter ia l de p o s ib le  uso para  
e s t e  f in :  e l  p la t in o , Claro e s t a  que para medidas r u t in a r ia s  y , sobre tod o , 
c u a n t ita t iv a s ,  no cabe a p lic a r  e s ta  so lu c io n  ya que lo s  v id r io s  u t i l iz a d o s  
por n o so tro s  r e su lta n  fuertom ente atacados a l  evaporar e l  medio CIH 6N-PH 
1N donde e s t a  d is u e lto  e l  prota c t in io *  Ahora b ien , la  u t i l i z a c io n  de t e f lo n  
podfa r e s o lv e r  e s ta  d if ic u l t a d  siem pre que fu era  to le r a b le  e l  error que en 
l a  medida g lo b a l de a c tiv id a d  a l f a  debfa in tr o d u c ir  l a  f a l t a  de is o tr o p ia  
en l a  ém ision  de la s  p a r tfc u la s  ocasionada por la  s u p e r f ic ie  muy rugosa a 
e s to s  e f e c t o 8 d e l te flo n *  Los ensayos d e s c r ito s  en 5*26, cuyos r e su lta d o s  
se  resumen en l a  Tabla 5—15, van encaminados a eva lu ar  e s t e  error  y  a de— 
term inar la  forma optima d e l soporte ;  lo s  datos de e s t a  u ltim a  ta b la  ponen 
su fic ien tem en te  de m a n ifie sto  que e l  procedim iento mejor e s  la  preparacion
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TABLA 5-15
LIMITE SUPERIOR DE LA DESVIACION TIPICA RELATIVA DE LA ACTIVIDAD 
ESPECIFICA DEL PROTACTINIO-231 MEDIDA SOBRE VARIOS SOPORTES
Entre Preparacion
Tipo de soporte medidas muestra Global
Cubeta 3 mm reborde. Baja e s t . i  4 j5 T 1 5 ,7
Il II II II Al ta  ” ± ± 15j3 ± 6 ,8
*' " " Mues t .  c e n t . i i  1 8 ,0 i  8 ,1
Il 1 * Il II II i  1»3 + 11,1 i  5,1
P lan ch etas p lan as i  1 ,2 i  1 0 ,4 i  4 ,6
de fu e n te s  por evaporacion  de una go ta  centrada en p lan ch etas de t e f lo n  
s in  rehorde alguno; en e s ta s  co n d ic io n es  y empleando so lu c io n  de trazador  
p u r if ica d o  por e x tr a c c io n , e l  error  de la  medida de l a  a c t iv id a d  se  redu­
ce  a l  que cabe esp erar debido a l  c a ra c te r  e s t a d f s t ic o  de la  d e s in te g r a c io n  
r a d ia c t iv a , m ientras que e l  debido a la  preparacion  de la  muestra y , mas
en p a r t ic u la r , a la  a n iso tr o p ia  de la  ém ision  de p a r tfc u la s  a l f a  en e s t a s
co n d ic io n es , se  reduce a v a lo r e s  a cep tab les»  Por o tro  la d o , no cabe a tr ib u ir  
esa  f a l t a  de homogeneid^d de la s  fu en te s  a erro res  en l a  medida d e l volumen 
ya que e s t e ,  como se in d ic é  en 5 » 2 6 ,, se  déterm iné siem pre por pesada, cuyo 
error  queda por debajo d e l 0 ,1  por c ie n to  en n u estra s  co n d ic io n es; no pue— 
de tampoco a d m itirse  que la  so lu c io n  de p a rtid a  no sea  homogenea ya que la  
medida de su a c tiv id a d  gamma ( Tablas 5—6 y 5—7 ) ,  ©s d e c ir , la  a p lic a c io n  
de un metodo practicam ente in s e n s ib le  en n u estro  caso  a erro res  de prépara— 
c io n  de la s  m uestras, pone de m a n ifie sto  que la s  c in co  p u estas en juego son 
rigurosam ente id é n t ic a s .
Como se  ha senalado en 5#1, la  ob ten cion  d e l r e su lta d o  a n a l i t i —
co req u iers  conocer la  can tid ad  de elem ento a a n a liz a r  en e l  comparador
irra d ia d o  conjuntam ente, la  a c t iv id a d  in d u cid a  de un iso to p o  de d icho e l e —
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mento en ambas m uestras y  lo s  ren d im ien tos, resp eo tivam en te , de reou pera- 
c io n  de e s t e  iso to p o ; por c o n s ig u ie n te , e l  error r e la t iv o  d e l r e su lta d o  
a n a lf t io c  dependera d e l de e s ta s  m agnitudes a tra v es  de l a  s ig u ie n te  ex p ie  
s io n  ( 1 96):
» a ^ ( a )  4. + cr^ (s^ ) 4  cr^(sa).
donde, aparté de l o s  e rro res  r e la t iv e s  de lo s  term ines de la  Ec. / ”l • 
fig u ra n  lo s  de l o s  ren d im ien tos, y  Rg^ , co rresp o n d ien tes  a l  tratam ien to  
de l a  m uestra problema y d e l comparador que, segun e l  resumen de la  Tabla 
5—15, son d e l orden d e l 5 por c ie n to ;  s i  la s  damas fu en te s  de err e r  se  man 
t ie n e n  ig u a le s  o por debajo d e l 1 por c ie n to , a base de que la s  medidas de 
a o tiv id a d  se  hagan con s u f io ie n t e  e s t a d i s t i c a ,  y  la s  de volumen se  hagan 
por pesada, e l  e rr e r  d e l r e su lta d o  a n a lf t ic o  d i f e r ir a  muy poco d e l 7 por 
c ie n to ,  resu lta d o  que estimâmes a c ep ta b le .
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C A P I T U L O  VI 
SBLECCION Y PUESTA A PUNTO DEL PATRON
Desde un punto de v i s t a  exclu sivam en te te o r io o , e s  p o s ib le ,  en 
p r in c ip io , obten er e l  resu lta d o  de un a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  partiend o de 
datos a b so lû te s  que se  r e f ie r e n , unos, a la s  co n d ic io n es  de ir r a d ia c io n ,  
o tr o s , a param étrés n u e lea res  d e l m a ter ia l de p a r tid a  y  d e l r é s u lta n te  de la  
ir r a d ia c io n , in te r v in ie n d o , fin a lm en te , l a  a c t iv id a d  a b so lu ta  de e s t e ;  s in  
embargo, e s  mucho mas co n v en ien te , a l  ig u a l que ocurre con o tr a s  té c n ic a s  
a n a l i t i c a s ,  acu d ir  a una determ inacion r e la t iv a ,  comparando l a  a c tiv id a d  
ob ten id a  a p a r t ir  de la  m uestra problema con la  de un patron irra d ia d o  y  p?o— 
cesado conjuntam ente (Ec , Trataremos aqu i, por c o n s ig u ie n te , de
lo s  problemas que p lan te a  d icho patron en n u estro  caso  y  como lo s  hemos r e -  
s u e l t o .  Igualm ente, comentaremos un problema subordinado a e s t e ,  como e s  la  
d e f in ic io n  de l a  s e n s ib il id a d  d e l metodo a n a l i t ic o  y  demostraremos que la s  
d é f i n i c i ones de l a  misma mas en boga no son plenam ente s a t i s f a c t o r ia s ,  ha- 
cien do uso, en lugar de e l l a s ,  de o tra  propu esta  mas rec ien tem en te .
6.1* PROBLEMAS QUE PLANTEA EL PATRON
Idealm ente, e l  patron u t i l iz a d o  debe ten er  la s  mismas o a r a c te -  
r i s t i c a s  f i s i c a s  y quim icas que e l  m a ter ia l a a n a liz a r  (35)? s in  embargo, 
e s t e  r e q u is i t e  e s  d i f i c i l  de s a t i s f a c e r  toda vez que la  e levad a  s e n s ib il id a d  
d e l a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  y su c a s i  e s p e c i f ic a  a p lic a c io n  a la  déterm ina— 
c io n  de tr a z a s , hace que en muchos ca so s  sea  im p osib le  con tar  con m uestras 
de m a ter ia le s  n a tu ra le s  cuyo conten id o de tra za s  de elem entos se haya pod i­
do e s ta b lé e e r  con s u f io ie n t e  e x a c t itu d  mediante  o tr a s  té c n ic a s  a n a l f t ic a s .  
Por e s t a  razén se sue1en emplear como p atron es so lu c io n e s  con una concen— 
tr a c io n  b ien  conocida de elem ento, in c lu so  en e s tu d io s  encaminados a de—
term inar la  p r e c is io n  y  l a  e x a c t itu d  de e s ta  té c n ic a  a n a lf t ic a  ( 200, 2 0 1 ) ,  
aunque e s  de esp erar  que en un fu tu re  proximo e s ta  s itu a c io n  mejore ya que 
e l  N ation a l Bureau o f  Standards t ie n e  en marcha un programa de preparacion  
de m a te r ia le s  patron c a l i f ic a d o s  para n iv e le s  d e l orden de l a  p arte  por m i- 
l i o n ,  e , in c lu s o , por m il m illo n e s  (202)5 uno de lo s  prim eros pasos en e s t e  
se n tid o  e s  e l  e s tu d io  de l a  p o s ib i l id a d  de preparar y  norm alizar p e r l i  ta s  
de r é s in a s  cambiadoras de io n  como patron es de una gran varied ad  de elemen­
to s  para e l  a n a l i s i s  por a c t iv a c io n  ( 2 0 3 ) , determ inandose la  masa de elemen­
to  en cada p e r l i t a  in d iv id u a l, cuya ob ten cion  por pesada d ir e c ta  no e s  p o s i­
b le ,  m ediante una sim ple r e la c io n  en tre  l a  densidad y  e l  volumen de l a  per­
l i  ta  y  la  capacidad de l a  r é s in a  en fu n cion  d e l numéro de é q u iv a len te s  grar­
me de elem ento y  d e l de grupos a c t iv e s  en l a  misma,
6 .1 1 , Caso d e l a n a li s i  s de to r io  m ediante pro tac t i n i  o—233#
En e l  caso co n cre te  de l a  determ inacion de to r io  por a c t iv a c io n  
m ediante pro tac  t i n i  o—2 33, campe donde e l  numéro de r e fe r e n c ia s  e s  com parati- 
vamente lim ita d o , se han u t i l iz a d o  d ife r e n te s  t ip o s  de p atron es, como resu — 
mimes a con tin uaoion s
a) Th(NÛ2 )^ s o l id o  (39 , 45, 49)5 t ie n e  e l  in co n v en ien te  de que, a
menos que se u t i l i c e  una balan za con s e n s ib il id a d  d e l orden d e l j ig , hay que
pesar  can tid ad es de decenas de mg para e v ita r  que e l  error  de pesada sea  
e lev a d o ; e s te  o b lig a  a d i lu ir  mucho e l  patron ir ra d ia d o  para que sean d e l  
mismo orden la  medida de l a  a c t iv id a d  d e l patron y  d e l problema.
b) S o lu c io n es  de Th(N02)^ (39 , 51, 5 4 ); se  suprime e l  in con ven ien ­
te  que se acaba de m encionar, pero se  corre e l  r ie s g o  de que la  com posicion  
d e l d is o lv e n te  cambie durante la  ir r a d ia c io n  por e f e e to s  r a d io l i t i c o s ,  f a -  
v o rec ién d o se  l a  a d sorcion  d e l prot a c t in io —233 en la s  paredes d e l en v a se;
por otro  la d o , n i se  conoce la  quimica de la s  so lu c io n e s  de e s te  u ltim o e l e ­
mento bajo ra d ia c io n , n i pareoe f a c i l  r e s o lv e r  e l  problema p r a c t ic e  de ir r a — 
d ia r  so lu c io n e s  f lu o r h id r ic a s , medio donde e l  p r o ta c t in io  e s  mas a s ta b le  y  
s o lu b le , en r e c ip ie n te s  que no se  d e te r io re n  durante l a  ir r a d ia c io n  y  que, 
a l mismo tiem po, sean h erm eticos, fa c ilm en te  m an ipu lab les, una vez ir r a d ia -  
dos, e in a ta c a b le s  por e s t e  aoido#
c )  D ep ositos de una s a l  de to r io  sobre un soporte  adecuado por eva— 
poracion  de una so lu c io n  d e l olem ento; so han empleado como sop orte  am pollas 
de cuarzo (4 0 , 5 0 ) , polvo de s i l i c e  (4 3 ) , una lam ina de p la s t ic o  ( I I )  o , f i ­
nalm ente, de alum inio ( 4 I ,  44)5 todos e l l o s ,  sa lv o  e l  p la s t ic o  ( p le x ig la s ) ,  
son su fic ien tem en te  r é s is t a n t e s  a l a  ra d ia c io n  y , tan to  e l  polvo de s f l i c e  
como e l  a lum in io , perm iten que e l  tratam ien to  p o s te r io r  d e l patron sea  fa c i^  
monte r e a l iz a b le ,  aunque e l  alum inio o fr e c e , desde n u estro  punto de v i s t a ,  
v e n ta ja s  que comentaremos a co n tin u a c io n .
d) Un m a ter ia l id e n t ic o  a l  que se va a a n a liz a r , a l  que se  incorpo­
ra una can tid ad  conocida de to r io  previam ente evaporada sobre una t i r a  de 
papel ( 41)1 no parece o fr e c e r  ninguna v en ta ja  sobre e l  empleo de alum inio
ya que la  forma quimica en que se  encuentra e l  to r io  en e s t a s  co n d ic io n es  no 
t ie n e  e l  menor parecid o con l a  p o s ib le  en e l  m inerai (m eteo r ito ) donde, even- 
tualm ente, debe e x i s t i r  como compuesto r e fr a c ta r io  in s o lu b le .
6 .2 .  SENSIBILIDAD DEL METODO ANALITICO.
La a c tiv id a d  de prot a c t in io —233 producida en l a  ir r a d ia c io n  de 
to r io  con neutrones durante unas pocas horas _t, v ien e  dada por:
A —2,0 2 2  X 10“ 5 , ^ ,w. t  d es . seg""^_7
donde f i  os e l  f lu jo  en neutrones.cm "^. seg^^ y  w e s  e l  peso de to r io .
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Alcanzando un v a lo r  de 2 ,4 3  x  10” 4 des.seg^%  s i  la  duraoion de la  
ir r a d ia c io n  os de 12 h oras.
Teniendo en cuenta la  cad en cia  a c tu a l de fUncionam iento d e l  
r e a c to r  JEN-1, r é s u lt a  p o s ib le  ir r a d ia r  una m uestra 12 horas d ia r ia s  des— 
de e l  m artes do cada s émana h a sta  e l  v ie r n e s , ambos in c lu s iv e ,  habiendo un 
in te r v a lo  de o tr a s  ta n ta s  horas en tre  la s  ir r a d ia c io n e s  c o n se c u tiv a s , en  
que la  a c tiv id a d  d el prota c t in io —233 decae de acuerdo con su perfodo de 
sem id esin teg ra c io n ; s i  se  d eja , ademas, l a  m uestra en reposo desde e l  saba  
do h a sta  e l  m artes s ig u ie n te  para que se  ex tin gan  por s i  s o la s  la s  a c t iv id a  
des de lo s  n u c lid o s  formados conjuntam ente de p eriodo co r to , la  a c t iv id a d  
d isp o n ib le  d icho m artes para empezar e l  tratam ien to  quim ico vendra dada 
por (suponiendo que la s  ir r a d ia c io n e s  se  hacen de 9 de l a  manana a 9 de la  
noche y que e l  tratam ien to  qufmico empieza a la s  9 de l a  manana):
^'43 X 10""^  /" e x p ( - 6 ,5 \ )  + e x p ( - 5 ,5 \ )  4- e x p ( 4 ,5 \ )  •*. e x p ( -3 ,5 \)J ^
sien d o  X , la  con sta n te  de d e s in te g r a c io n  d e l prot a c t in io —233, ig u a l a 2 ,53  
•*2X 10 d , Por c o n s ig u ie n te :
8 ,5 7  X 10“^ des.segT '1_/
Dando ahora a ^ e l  v a lo r  5 x 10^\  p o s ib le  en lo s  tubos v e r t ic a le s  d e l  
r e a c to r  JEN—1, y  suponiendo que la  can tid ad  irra d ia d a  de to r io  e s  de 1 mi­
cro gramo, se  t ie n e  g
A^ac429 d e s . s e g - \^ j g - 1 .
S i a l f in a l  d e l proceso a n a l i t ic o  se  con sign e  recuperar e s t a  
ârCtividad con un rendim iento d e l 80 por c ie n to  en un volumen su fic ien tem en —
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t e  pequeno para que su medida se  pueda haoer con un equipo cuya e f i c a c ia  
de d e teco io n  e s  d e l orden d e l 30 por c ie n to ,  l a  a c t iv id a d  experim en tal se ­
ra  de aproximadamente 6 .0 0 0  cu en tas por m inuto, v a lo r  que aunque a d o lece  
de muchos e r r o r e s , c o n s t itu y e  una primera ev a lu a c io n  de la  s e n s ib i l id a d  de 
l a  determ inacion  do to r io  por a c t iv a c io n  y  que debe ser  ten id o  en cu en ta  en 
l a  preparacion  d e l patron .
6 . 21. D e f in ic io n  y  ev a lu a c io n  de la  s e n s ib il id a d  a n a lf t ic a »
En la s  co n d ic io n es  mas freo u en tes  de tra b a jo , la  a c tiv id a d  de 
una m uestra r a d ia c t iv a  v ie n e  dada por la  d ife r e n c ia  en tre  la s  d e tec ta d a s  
por e l  instrum ente de medida en p resen c ia  de d ich a  m uestra y  en su  a u sen c ia  
(fo n d o )g por c o n s ig u ie n te , l a  d e f in ic io n  de l a  s e n s ib il id a d  a n a lf t ic a  debe 
con ten er c r i t e r io s  que e v ite n  tan to  e l  error  de "primera e s p e c ie ” como e l  
de segunda (2 04), ©s d e c ir , tan to  o l  r ie s g o  de ad m itir  l a  p r e se n c ia  d e l  
m a ter ia l productor de l a  sen a l d etec ta d a  por e l  in stru m en te , cuando en rea— 
l id a d  e s t a  au sen te , como e l  r ie s g o  c o n tr a r io . Teniendo en cu en ta  Im p lfc ita — 
mente e s ta  n ecesid a d , se  su e le  d é f in ir  la  s e n s ib il id a d  de un metodo dado 
de a n a l i s i s  por a c t iv a c io n , como l a  can tid ad  d e l elem ento a a n a liz a r  que 
e s  capaz de producir una seh a l n v eoes mayor que e l  fondo, variando mas o 
menos arb itrar iam en te  de unos au tores a o tr o s  e l  v a lo r  asignado a n; a s f ,  
por ejem plo, Bowen y  Gibbons (35) e s ta b le c e n  que n sea  ig u a l a la  unidad, 
en tan to  que Travesf (2 ) p o s tu la  que sea  ig u a l a 15 para que la  medida de 
l a  a c t iv id a d  de l a  m uestra pueda hacerse con un error  maximo d e l 4 ,5  por 
c ie n to .
La a r b itr a r ied a d  en la  e le o c io n  d e l v a lo r  de n l l e v a  co n sig o  
una co n fu sio n  r é s u lta n te  de a s ig n a r  a l  concepto de s e n s ib i l id a d  contenddos 
d ife r e n te s ,  que s e r fa  mejor exp resar con térm inos igualm ente d i s t in t o s  que
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tuvderan en cuenta lo s  a sp ecto s  s ig u ie n te s  (2 05);
a) La v a r ia c io n  r e la t iv a  de la  r esp u esta  in stru m en ta l an te  un 
increm ento de la  masa d e l m a ter ia l que l a  produce,
b) La cantid ad  minima de m a ter ia l que puede det e c ta r se  con c e r t i -  
dumbre,
Cabe aun anadir un te r c e r  a sp e c to , que e s  l a  Cantidad mfnima 
de m a ter ia l que produce una resp u esta  con una p r e c is io n  s a t i s f a c t o r ia  para 
l a  determ inacion  c u a n tita tiv a *
S i se  t ie n e  en cu en ta , ademas, l a  n ecesid a d  de quien o b tien e  
datos exp érim en ta les de procéder con r ig o r  a l  a o e p ta r lo s , r ech a za r lo s  o 
ev a lu a r  su  c a lid a d , se  l l e g a  a la  co n c lu s io n  de que la s  d is  t in t a s  s i t u a c i£  
n és exp érim en ta les p o s ib le s  quedan su fic ie n te m e n te  d e f in id a s  haoiendo uso 
de lo s  con cep tos s ig u ie n te s ,  oapaces a su v e z , de una j u s t i f i c a o io n  esta ^  
d i s t i c a  y  una exp resion  m atem atica (206)*
a ) N iv e l c r i t i c o  _o umbral de d é c is io n ; n iv e l  mfnimo que debe to ­
ner la  r e sp u esta  instrum enta l n e ta  para d e c id ir  que ha s id o  o r ig in a d a  por 
l a  p r e se n c ia  d e l m a ter ia l capaz de p r o d u c ir la ,
b ) Umbral de d e te c o io n ; n iv e l  minime de m a ter ia l que se  esp era  _a 
p r io r i  que produzca una r e sp u esta  in stru m en ta l n e ta  capaz de se r  d e te c ta ­
da,
c )  Umbral de determ in acion ; n iv e l  de l a  re sp u esta  nota  donde la  
p r e c is io n  de la  medida de su in ten sid a d  e s  s a t i s f a c t o r i a  para la  determinal- 
c i  on c u a n t ita t iv a .
En la  d e f in ic io n  r ig u ro sa  de e s t o s  concep tos emplearemos lo s  
sfm bolos s ig u ie n te s  para lo s  parametros de in t e r é s  do l a  re sp u esta  in s tr tw
m ental s
L im ite  de l a  media o
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FOHDO RESPUESTA BRUTA RBSPUESTA NBTA
v a lo r  ’’verdadero" 4- N ^
V alor observado P P 4- N N » ( P 4 N)—P
D esv iao iôn  t f p ic a  + N ‘  4. H
El n iv e l  o r i t io o  de aoeptaoion  umbral de d e c is io n  r e su e lv e  
e l  problema de d e c id ir  s i  una r esp u esta  n eta  N observada corresponde a un 
v a lo r  verdadero t a l  que 0; l a  h ip o te s is  n u l a en e s t e  caso  e s  = 0 , dje
b ien d ose  determ inar por ta n to , la  rég io n  de aoep tao ion  de la  misma en la  
fu n oion  oorresp on d ien te  de p ro b a b ilid a d , lim ita d a , por d e f in ic io n , por e l  
n iv e l  c r f t i c o  (2 04) que, en e l  caso  de even tos a l  azar que s ig u en  la  d is — 
tr ib u c io n  normal, v ien e  dada por
donde j x  y  O son, resp octivam en te, la  media y  la  d e sv ia c io n  t ip ic a  verdade—
ra s de d ie  ha d is tr ib u c io n  y  u^_^ e s  la  a b sc isa  de la  fu noion  in teg ra d a  de
l a  d is tr ib u c io n  normal u n ita r ia , e le g id a  de t a l  modo que la  p rob ab ilid ad
de rech azar erroneamente l a  h ip o te s is  nu la  e s  oC ; ten iend o en cuenta  que en
/-
n u estro  caso  d icha h ip o te s is  e s  que p .  = 0 , quede:
^c “ ^o ^1-o(
s ien d o # Q  l a  d e sv ia c io n  t ip ic a  de l a  r esp u esta  n e ta  verdadera cuando e s ta  
e s  n u la  y  oC l a  p rob ab ilid ad  de que l a  observada sea  mayor que cero  en e s t e  
ca so ; e l  v a lo r  decC, que debe e le g ir s e  de modo que sea  su fic ie n te m e n te  pe—
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queno, en tre  0 ,01  y  0 , 05, por ejem plo, e s  e l  n iv e l  de s ig n lf ic a o io n  d e l  
umbral de d e c is io n  a s i  d e fin id o . En la  Pig* 6-1 se  rep résen ta  grâficam en- 
te  e s t a  d e f in ic io n .
La determ inacion d e l umbral do d e te c c io n  rep résen ta  e l  paso  
s ig u ie n te  d e l "ensayo de h ip o te s is"  (204 ); en e f e c t o ,  una vez tomadas la s  
p recau cion es n e c e sa r ia s  para no comoter un erro r  de prim era e sp e c ie , repre  
sen tad as por e l  n iv e l  c r i t i c o ,  debe e v ita r s e  igualm onte in c u r r ir  en e l  de 
segunda e sp e c ie  que, en nu estro  ca so , c o n s i s t i r i a  en a d m itir  que = 0 
cuando, de hecho, e x i s t e  una resp u esta  verdadera; segun la  te c n ic a  c ita d a ,  
se  co n sigu e  e s to  d efin ien d o  la  p o ten c ia  d e l ensayo. e s  d e c ir , l a  p r o b a li-  
l id a d  de que una observacion  experim ental sea  mayor que e l  n iv e l  c r f t i c o  
cuando la  h ip o to s is  nu la  e s  f a l s a  (p j^ > 0), aunque en n u estro  caso e s  mas 
convem iente d é f in ir  un umbral de d e te c c io n , Ljj, t a l  que L -^ ^  y  que oumpla 
l a  co n d ic io n
4  "l_p
donde 0^ e s  l a  d e sv ia c io n  t f p ic a  de la  d is tr ib u c io n  de la s  r e spues ta s  exv- 
p erim en ta les cuando = Lp, y  e s  l a  a b sc isa  de l a  fu noion  in teg ra d a
de la  d is tr ib u c io n  normal u n ita r ia , e le g id a  de t a l  modo que la  p rob ab ilid ad  
do a cep tar  erroneamente la  h ip o te s is  n u la  = 0 e s  p (F ig . 6—1); aunque 
en p r in c ip io  oC podrfa sor ig u a l a p , e x is t e n  razon es de t ip o  p r a c t ic e  que 
o b lig a n  en o ca sio n es  a que p sea  mayor que cC •
En muchos c a se s  se  cuenta con un estim ado N de la  re sp u esta  no­
ta , s ien d o  n e c esa r io  en ton ces e s ta b le c e r  un in te r v a le  de con fian za  fundado 
en d icho estim ado, en e l  de la  d e sv ia c io n  t ip ic a  ca lcu la d o  a p a r t ir  de n 
o b serv a c io n es  y  en e l  v a lo r  c r i t i c o  de la  d is tr ib u c io n  de Student para
Hip6tesis:
/^N=0
P ( N )
p ( N )
——  R e g i o n  1
D e t e c c i o n  sin  
c o n f i a n z a
1
Regidn 2




L q R e s p u e s t a
Oq ^1-a - A
•'q ° q
Neta
F I G . 6 - 1 . - D E F I N I C I O N  DE LOS U M B R A L E S  DE DEC IS ION ,  L c ,  DE 
DETECCION,  L o ,  Y DE D E T E R M I N A C I O N , Lq.
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n—1 g rados de l i b e r t a d  y  e l  n iv e l  y de c o n f ia n z a  (2 0 ? ) , hab iendo  e n to n c e s  
una p ro b a b il id a d  1— y de que e l  i n t e r v a l e  a s i  d e f in id o  in o lu y a  l a  r e s p u e s ta  
n e ta  v e rd a d e ra  e s tim ad a  p o r N, Caben as£  l a s  s i tu a c io n e s  s ig u ie n te s  (2 0 6 ) j
la, d e c is io n  d e l  e x p erim en tad o r debe s e r  que, en  e f e c to ,  
se  ha d e te c ta d o  una r e s p u e s ta  r e a l ,  c o rre sp o n d ie n d o le  un in t e r v a lo  de con­
f ia n z a  con d o s  ex trem es dados p o r s ie n d o  ^  e l  estim ad o  de l a
d e s v ia c io n  t i p i c a .
b )  N < l a  d e c is io n  debe s o r  " r e s p u e s ta  no d e te c ta d a " ,  c o rre sp o n  
d ie n d o le  un l im i t e  s u p e r io r  dado p o r N 4* t^ y .  s /
Ahora b ie n , n i  l a  d e c is io n  e n t r e  l a s  a l t e r n a t i v a s  " r e s p u e s ta  
d e te c ta d a "  o "no d e te c ta d a " ,  fundada  on n i  un l im i t e  s u p e r io r  o un in ­
te r v a lo  de c o n f ia n z a  d e f in id o s  como se  acaba  de d e c i r ,  son s a t i s f a c t o r i o s  
d esd e  e l  pim te  de v i s  t a  d e l  a n a l i s i s  c u a n t i  t a t i v o ,  ya que se  a s p i r a  en e s t e  
c aso  a  o b te n e r  un r e s u l ta d o  razo n ab lem en te  proxim o a l  v a lo r  r e a l ;  p o r con— 
s ig u ie n te ,  e s  n e c e s a r io  e s t a b le c e r  un um bral de d e te rm in a c io n  Lq que corres^ 
ponda a una r e s p u e s ta  n e ta  r e a l  y  cuya d e sv ia c io n  t i p i c a  0 ^  s e a  una f r a o  
c io n  su f ic ie n te m e n te  pequena d e l v a lo r  r e a l ;  e s  d e c ir s
“ Kg Oq
s ie n d o  1/K q l a  d e s v ia c io n  t£ p io a  r e l a t i v a  r e q u e r id a .
Las r e la c io n e s  e n t r e  e s t e s  t r è s  u m bra les  y  su  s ig n i f ic a d o  se  
r e f l e j a n  en l a  P ig . 6 -1 , quedando to ta lm e n te  d e te rm in a d o s , como se  ha v i s t o ,  
p o r  lo s  e r r o r e s  p ro p io s  d e l p ro c e so  e x p e r im e n ta l , l e s  r ie s g o s  oC y  p que c a -  
be a d m it i r  y , f in a lm e n te , e l  v a lo r  maximo a d m is ib le  de l a  d e s v ia c io n  t f p i c a  
r e l a t i v a ,  E l n iv e l  c r i t i c o  ^  p e rm ite  a c e p ta r  o r e c h a z a r  un r e s u l ta d o  ex—
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p e r im e n ta l  dudoso m ie n tra s  que y  e s ta n  xntim araente r e la o io n a d o s  con
l a s  p o s ib i l id a d e s  d e l  p ro ceso  in s t r u m e n ta l .
A p lic a c io n  a, l a s  m edidas de r a d i  ac  t i  v i  dad ; Aunque ta n  to  l a  
r e s p u e s ta  b r u ta  como e l  fondo , que s u e le n  o b te n e r s e  en form a d i g i t a l  
( " c u o n ta s " ) ,  e s ta n  gobernadas p o r l a  d i s t r i b u c io n  de P o is so n , s ig u e n  de 
modo s u f ic ie n te m e n te  aproxim ado l a  norm al cuando e s  g rande  e l  numéro de 
c u e n ta s  acum ulado; p o r c o n s ig u ie n te ,  l a  v a r ia n z a  de l a  r e s p u e s ta  n e ta  v ie — 
ne dada p o r ( 205) :
2 2 2
^ '  "p 4  N 4  *  — —
donde e l  t e r c e r  te rm in e  d e l  u ltim o  miembro c o rre sp o n d e  a l  caso  en que e l
estim ado  P d e l fondo so haya o b te n id o  a  p a r t i r  de n  o b s e rv a c io n e s . R eco r-
dando, adem as, que es  l a  v a r ia n z a  de l a  r e s p u e s ta  cuando = 0 y  que 
2
C T jj l e  es  cuando = L ^ ,  se  t i e n e :
+ — ) J
de l a s  c u a le s  cabe d e d u c ir  que :
"^ 1-^  ^ 1 -a  ^1-p
P or c o n s ig u ie n te ,  l a  d e te rm in a c io n  d e l  n iv e l  c r i t i c o  o um bral 
de d e c is io n ,  r e q u ie re  co n o ce r e l  e stim ad o  d e l v a lo r  v e rd a d e ro  y  l a  d esv ia -
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 ^ 2c io n  t i p i c a  d e l fondo; s i  se  hace una s o la  m edida, 0-^ = ^  y ,
°  "1-0:1/^° 2 ,33^  /Të.1_7
on e l  caso  de que e l  n iv e l  de s ig n i f i c a c io n  s e a  d e l 5 p o r  c i e n to ;  s i  se  
conoce M en  e l  v a lo r  d e l  fondo como co n secu o n c ia  de un g ra n  n m e ro  de d e te r -  
m inacionos e fe c tu a d a s  c o rre c ta m e n te , puedo a d m it i r s e  queOp-sciO, r e s u l ta n d o i
'C? Z"6. 2_7
P or o t ro  la d o , s i  lo s  n i v e l es  de s ig n i f i c a c io n  de lo s  um brales  
de decisio^n y  de d e te c c io n  son ig u a le s ,  e n to n c e s  -  u , y :
o bien*
l p  -  u  4  2L g  =  2,71 J .  4,66  f è . l j
.  2,71 4 3,29 Z " 6 .4 7
segun , como on e l  caso  a n t e r i o r ,  que se  conozca e l  fondo a p a r t i r  de una 
s o la  d e te rm in a c io n  o de v a r i a s .
A nalogam ento, e l  l im i t e  de d e te rm in a c io n  e s ,  como se  ha d e f i n i ­
do a n te r io rm e n te *
2 1/2  , 1/2  f
En e s te  caso  debe su p o n erse  que e l  fondo se  conoce s u f ic ie n te m e n te ,  ya  que 
s e  t r a t a  de f i j a r  un l im i t e  i n f e r i o r  p a ra  l a  re g io n  donde son p o s ib le s  l a s  
d e te rm in a c iones c u a n t i t a t i v a s ;  p o r t a n to  0^  = Ademas, s i  se  p re te n d e  
que e l  e r r e r  de l a  d e te rm in a c io n  se a  a c e p ta b le ,  l a  d e s v ia c io n  t i p i c a  r e l a — 
t i v a  cuando = L q  no debe s e r  s u p e r io r  a l  1 0  p o r c ie n to ,  r e s u l ta n d o  en­
to n n es  que k q  = 10 y  a s i s
L = 50 Z“1 +(1 + — L > ) / " 6 .5 7
y 25
En c u a lq u io r  c a so , s in  em bargo, e l  v a lo r  num erico  de lo s  l im i ­
t e s  d e f in id o s  debe v e n ir  expresado  en u n id ad es  de l a  m agnitud  f f s i c a  de 
i n t e r e s  que, en  e l  a n a l i s i s  po r a c t iv a c io n ,  e s  l a  m asa. Ahora b ie n ,  l a  r e -  
l a c io n  e n t r e  o u a lq u ie ra  de d iohos. l i m i t e s  y  l a  masa ra e q u iv a le n ts  d e l  e l e ­
m ents o b je to  d e l  a n a l i s i s ,  e s  in m e d ia ta s
L = Km
sien d o  K un f a c to r  de c a l ib r a c io n  que d e f in e  l a  r e s p u e s ta  d e l  d e te c to r  
em pleado en fu n c io n  de l a  masa p r e s e n te .
6 . 3 . PARTE EXPERIMENTAL.
6 . 31# M eto d o lo g ia .
So han empleado lo s  m a te r ia le s  y  eq u ip o s  ya m encionados en c a p i­
t u l e s  p re c e d e n te s , con l a  u n ic a  novedad de l a  lam in a  de a lu m in io  d e l  99>5 
p o r c ie n to  de p u reza  y 0 ,0 5  mm do e s p e s o r ,  u t i l i z a d a  como so p o rt e  en l a  p re- 
p a r  a c i  on do lo s  p a tro n e s .
P re p a ra c io n  d e l p a tro n .
P a r tie n d o  de una so lu c io n  p a tro n *  que c o n t ie n s  100 yig de t o r i o  
p o r ml en NO^H 8N, se  p re p a re  o t r a  d ilu y e n d o  1 ml do e s t a  has t a  25 ml con 
agua, r e s u l ta n d o ,  p u es , e s t a  u lt im a  c o n te n e r  4  de t o r i o  p o r ml en NO^H 
0,32N,
A c o n tin u a c io n  se  ev ap o ra ro n  p o rc io n e s  de 1 ml de e s t a  s o lu c io n  
so b re  c u b e ta s  p re p a ra d a s  dando form a a pedazos do chapa de a lu m in io  do
9 9 ,5  p o r  c ie n to  de p u re z a  y  de 0 ,0 5  mm de e s p e s o r  y  un d iâm e tro  de 40 mm 
con un peso  cada  una com prendido e n t r e  170 y  200 mg; La e v ap o rac io n  se  lljB 
v6 a  cabo cu idadosaraen te  b a jo  lam para  de i n f r a r r o j o ,  oom probândose, m edian 
t e  l a  a d ic io n  de so d io —24 a l  l iq u id e  a  e v a p o ra r , que p o d ia  l l e g a r s e  a  se—
a P re p a ra d a  p o r l a  S eccion  de A n a l is i s  lo n ic o  de l a  L ire c c io n  de Quim ica 
e I s o topos de l a  JEN.
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quedad s in  que se  p ro d u je ra n  s a lp ic a d u r a s ;  con e s te  f i n ,  l a  ev ap o rao io n  
se  e fe c tu o  colooando l a s  c u b e ta s  so b re  p a p e l de f i l t r e ;  m edida l a  a c t i v i -  
dad de e s t e  a l  te rm in e  de l a  o p e ra c io n , r e s u l t o  s e r  n u la .
Una vez seco  e l  c o n ten id o  de l a s  c u b e ta s , se  d o b la ro n  cu id ad o — 
sam ente su s  b o rd es  h a c ia  d e n tro  b a s ta  fo rm a r  p a q u e te s  com pactes de tamano 
mu^ reducidoo  La i r r a d i a c i o n  n e u tro n ic a  d u ra n te  22 h o ra s  de lo s  p a tro n e s  
a s i  p re p a ra d o s , puso de m a n if io s to  que no e r a  p o s ib le  e f e c tu a r  d ire o ta m e n - 
t e  l a  m edida de l a  a c t iv id a d  in d u c id a  de p r o t a c t in io —233 ya  que in o lu s o  
t r è s  semanas despuos de l a  i r r a d i a c io n  e r a  im p o r ta n te  l a  c o n tr ib u c io n  de 
l a s  im purezas p a ra lo la m e n te  a c t iv a d a s  d e l  a lu m in io  ( ü g .  6—2 ) ,  P or o t r o  l a -  
do, e l  e s p e c tro  gamma de m u estra s  d e l  mismo l o t e  de a lu m in io  i r r a d ia d a s  en 
l a s  mismas c o n d ic io n e s  p u s ie ro n  de m a n if ie s to  que e l  c o n te n id o  de t o r i o  en 
e l  m é ta l no e r a  a p r e c ia b le .
P u r i f i c a c io n  p o r in te rc a m b io  io n ic o .
C uatro  pedazos de chapa de a lu m in io  de aproxim adam ente e l  miamo 
tamano y  peso  que l a s  em pleadas p a ra  l a  p re p a ra c io n  de lo s  p a tro n e s ,  s e  a t a  
c a ro n  separadam en te  en v a so s  de t e f lo n  con 10 ml de CIH 11, 0,3N  que
se  h ab ian  em pleado p rev iam en te  p a ra  e n ju a g a r  lo s  v i a l e s  de p l a s t i c o  donde 
se  h a b ia  medido con buena p r e c is io n  l a  a c t i v id a d  de 1 ml de s o lu c io n  de t r a  
zad o r de p r o ta c t in io - 2 3 3 ,  ag reg ad a  tam b ien  a l  medio de afcaque p a ra  d e te rm i— 
n a r  e l  re n d im ie n to  de l a  p u r i f i c a c io n ,  C onclu fda  l a  d is o lu c io n ,  que fu e  
muy r a p id a ,  s e  a g re g a ro n  a  cada  vaso  3 ml de FH o o n o ., d e jan d o se  l a s  solur- 
c io n e s  en rep o se , d u ra n te  m edia h o ra ; se  a n ad io  a  c o n tin u a c io n  a  cada  mues— 
t r a  10 g  de BO^H^, d e jan d o se  re p o s a r  nuevam ente l a  m ezc la  d u ra n te  15 m in. 
a g i ta n d o la  de vez en cuando. F in a lm en te  se  f i l t r e  e l  r e s id u e  de BO^H^'y se  
la v o  con 4 p o rc io n e s  de 10 ml de CIH conc, que se  u n ie ro n  a l  f i l t r a d o ,  p a -  
sândose  l a  s o lu c io n  r é s u l t a n t e  p o r 'u n a  colum na pequena do r é s in a  Lowex 
1 x 8  ig u a l  a  l a  d o s c r i t a  en 3 .5 1 » ; s ig u io n d e se  e l  t r a ta m ie n te  d e s c r i to  en 
e se  lu g a r .
T e rm in a d a 'la  o p e ra c io n , se  d e te rm in e  p o r p e sad a  l a  c a n t id a d  r e u  
n id a  de cada  f r a c c io n ,  se  tomo una mue s t r a '  tam bien p e sa d a  de cada  una de 
e l l a s ,  a s i  como de l a  r é s in a  de l a  colum na, despues de s e c a r l a  p o r su c c io n  
de a i r e  a t r a v e s  de l a  columna y de h o m o g en e iza rla , m id ien d o se  su  a c t iv id a d  
en l a s  mismas c o n d ic io n e s  en que in ic ia lm e n te  se  d e te rm in e  l a  de l a  c a n t i — 
dad de t r a z a d o r  a n ad id a  a l  p r in c ip io  d e l  p ro c e so . Se comprobo a s i  que l a  ao 
t iv id a d  de to d o s  lo s  e f lu e n te s  e r a  n u la ,  s a lv e  e l  de com posicion  CIH 1 1 ,8H — 
— FH 0,3U ; tam bien  e r a  n u la  l a  de l a  r é s in a  y  l a  r e s id u a l  en lo s  v a so s  don— 
de se  h a b ia  e fe c tu a d o  e l  a taq u e  y  en e l  f i l t r e  co n ten ien d o  e l  a c id e  b o r ic o .  
Los r e s u l ta d o s  r e f o r e n tc s  a l  re n d im ie n to  de re c u p e ra c io n  d e l  p r o t a c t in io  se  
reco g en  en l a  T abla  6 ,1 ,
P u r i f i c a c io n  p o r o x tra c c io n .
La G x p e rie n c ia  a n t e r i o r  se  r e ç i t io - ,  s i  b ie n  lo s  r e s u l ta d o s  de 
l a s  o p e ra c io n e s  de d is o lu c io n  y  e lim in a c io n  de io n e s  f lu o r u r e  se  r e c o g ie — 
ro n  en embudos de d e c a n ta c io n , a p lic a n d o s e  e l  s ig u ie n te  p ro c e d im ie n to  de 
s e p a ra c io n  y  p u r i f i c a c io n  d e l  p r o t a c t in io  ( c f .  4 * 3 3 ).
a )  E x tra c c io n  con 25 ml de LIBC e q u i l ib r a d a  con Cqg 12N.
P a - 2 3 3
1— T S b - 1 2 2  
I G o - 7 2
N o - 2  4
1 '
N o - 2 4Z n - 6 5







S b - 1 2 4
A los  4  d i o s
S c - 4 6T3O• o
' >
F e - 5 9o<
S b - 1 2 4
A l o s  21  d i o s
E n e r g T o
F I G . 6 - 2  - E V O L U C I O N  DEL E S P E C T R O  DE LA RADIACION GAMMA
D E L  P A T R O N  D E S P U E S  DE SU  IRRADIACION EN EL REACTOR.
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TABLA 6-1
RECUPERACION DE PROTACTINIO EN PRESENCIA DE ALUMINIO POR INTERCAMBIO IONICO.
M uestra
A c tiv id a d






A c tiv id a d











«  cpm: c u e n ta s .m in ” ^ .
b )  Lavado de l a  f a s e  o r g ^ i c a  con 50 ml de CIH 12N.
c )  R e e x tra c c io n  con 10 ml de CIH 8N — PH 3N
d) Lavado de l a  f a s e  acuosa  r é s u l t a n t e  con 20 ml de MIBC—x ile n o
( 1 :1 )
e )  Lavado de l a  f a s e  acu o sa  con 20 ml de x i le n o .
f )  A d ic ion  de 6 g  do f i l t r a d o  y  lav ad o  d e l  r e s id u e  dos v e c e s
con 5 nil de CIH 6N.
g ) E x tra c c io n  con 10 ml de DIBC de l a  fa s o  a cu o sa  r é s u l t a n t e  de me^
c l a r  e l  f i l t r a d o  y  lo s  l i q u id e s  de la v a d o .
h ) Lavado de l a  f a s e  o rg a n ic a  con CIH 7N.
1 ) R e e x tra c c io n  con 10 ml de CIH 6N-PH 1N.
M ediante m edidas c u a l i t a t i v a s  de a c t iv id a d  se  comprobo que e l  
com portam ien to  d e l  p r o t a c t in io  e r a  e l  que c a b ia 'o s p e r a r  y que l a  a c t i v id a d  
de l a s  f a s e s  su p u e s ta s  e s t e r i l o s  e r a ,  en e f e c to ,  n u la .  En l a  T abla  6—2 se  
reco g en  lo s  r e s u l ta d o s  r e f e r e n t e s  a l  re n d im ie n to  de re c u p e ra c io n  d e l  p r o ta c — 
t in io - 2 3 3 .
Se r e p i t i o  e l  mismo p ro c e so , s i  b ie n  em pleando p a tro n e s  i r r a d i a -  
dos en e l  r e a c to r  y  anad iondo  en e l  momento d e l a ta q u e  una c a n tid a d  de t r a z ^  
d o r de p r o t a c t in io —231 d e te rm in ad a  p o r p e sad a , cuya a c t iv id a d  e s p e c i f i c a  se  
ob tuvo  evaporando so b re  p la n c h e ta s  p la n a s  de t e f lo n ,  c a n tid a d e s  ig u a lm e n te  
co n o c id a s  d e l  mismo y m idiendo luego  su  a c t iv id a d  a l f a ;  pudo a s f  c a lc u la r s e  
l a  a c t i v id a d  de t r a z a d o r  in c o rp o ra d a  en e l  p ro ceso  e in d ic a d a  en l a  T ab la  6—3.
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TABLA 6-2
RECUPERACION DEL PROTACTINIO EN PRESENCIA DE ALUMINIO POR EXTRACCION.
A ctiv id a d  
anadida  
Muestra cpm*













9 0 ; l
5 0 . 2
89; 7
9 2 .2
s  cpm: cu en ta s .m in ^ l.
TABLA 6-3
ACTIVIDAD DE PROTACTINIO-231 ANADIDA EN EL TRATAMIENTO DE PATRONES
IRRADIADOS POR EXTRACCION
A ctiv id ad  e s p e c i f ic a  d e l trazador A ctiv id ad anadida a lo s  patrones
g
A c t .n eta  Peso tr a z . A c t .e sp .  
Mues tra  cpm*® g cpm*®/g Muestra
Peso tr a z . A c t .t o t a l  
g cpm*®
T-1 4366 0 ,5987  7292 
T-2 3811 0 ,5762  6614 




0 ,6205  4350 
0 ,5880  4122 




0 ,5994  4202
«  Media de tr è s  d oterm in acion es.
3E& cpm: cuentas.m in"^'
La com posicion de la s  f a s e s  e s t é r i l e s  de mayor in t e r é s  o b te -  
n id as d u r a n te 'e l tratam ien to  de lo s  p atron es se  r e c o p ila  en la  P ig . 6 -3 ,  
Por o tro  la d o , a l  f in a l  d e l mismo se  determ ine e l  peso t o t a l  de l a  fa s e
acuosa quo co n ten ia  e l  p r o ta c t in io  de cada muestra y  se  ob tu vieron  su ac­
t iv id a d  t o t a l  y  su e sp ec tro  gamma; se  prepararon igualm ente m uestras id en  
t i c a s  a la s  d e l trazador de p r o ta c t in io —231, m idiendose su  a c tiv id a d  a l f a .
N o - 2 4
Z n - 6 5 Z n - 6 5
N o - 2 4S c - 4 6
F o s e  o c u o s o  o g o t o d o  









< F o s e  org dn ico  de  
r e ex t ro c c i dn
E n e r g i o
FIG.6 - 3 - E S P E C T R O  DE L A  RADIACION GAMMA DE A L G U N A S  FASES RESI  
D U A L E S  DE LA PURIFICACION D E L  PATR ON P O R  E X T R A C C I O N .
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Â81 se  pudo c a lc u la r  e l  rendim iento de la  recu p eracion  de p r o ta c t in io  y  
c o r r e g ir  en e s t e  sen tid o  la  a c t iv id a d  d e l iso to p o  de masa 233; lo s  r e s u l­
tados corresp on d ien tes se recogen en la  Tabla 6—4 , donde se  in trod u ce tam 
b ien  la  co rrecc io n  debida a la  co n tr ib u eio n  de la  a c t iv id a d  gamma d el tra  
zador de p ro ta c tin io -2 3 1  ( c f .  ^ .2^ ); se  in d ic a  igualm ente en d icha Tabla 
e l  fa c to r  de c a lib r a c io n , e s  d e c ir , la  a c t iv id a d  t o t a l  de p r o ta c t in io —233 
m edible por microgramo de to r io ;  la s  medidas se  e fectu a ro n  13 d fâ s  despues 
d e l term ine de la  ir r a d ia c io n , que, a su v e z , se  habia prolongado durante  
11 h oras. Por otro  lad o , lo s  e sp ec tr o s  gamma de la s  m uestras demostraron  
que e l  prota c t in io -2 3 3  era puro. F inalm ente, la  d e sv ia c io n  t ip ic a  r e la t iv a  
d e l c o c ie n te  en tre  la  a c t iv id a d  e s p e c if ic a  a l f a  y  la  gamma e s  so lo  d e l 2 ,7  
por c ie n to .
6 . 32, E valuacion de lo s  umbrales do d e c is io n , d e te c c io n  ^  déterm ina—
c io n .
La a p lic a c io n  de la s  ex p resio n es  /  6 ,1 _ /  a p srm ite eva-
lu a r  lo s  um brales de d é c is io n , d e tecc io n  y determ inacion  a p lic a b le s  a e s t e  
caso  p a r t ic u la r , tanto en la  medida de la  a c t iv id a d  a l f a  como de la  gamma, 
reco g ién d ose  lo s  r e su lta d o s  en l a  Tabla 6—5.
TABLA 6-4
ACTIVIDAD DE PROTACTIHEO-233 RECUPERADA DE LOS PATROHES DE TORIO IRRADIADOS
A ct. oc 
t o t a l  
M uestra cpm*
Rendto .
A ctiv id a d  gamma (cpm)
Recup. Correg. Par-231 Correg. Rendto
1 3792 8 7 , 2 3444 3 0 6 4 3 3 1 4
2 3689 8 9 , 3 3 2 5 7 2888 3 2 2 7
3 3 5 2 1 8 3 , 3 3160 2808 3284
4 3339 83 ,2 3 3 0 5 2 9 3 1 3347
3 3628 8 6 ,3 3 2 2 3 2 9 6 0 3430
V alor medio de la  a c t iv id a d  gamma t o t a l  c o rr e g id a i 3 . 4 0 0  cpm*.
D esv iac ion t ip ic a  ( s ) ; a b so lu ta ; -  1 4 0  cpm*
r e la t iv a ; i  4 , 1 2  ^
F actor de c a lib r a c io n ; 8 5 0  cpm.ug^"  ^(Th).
«  cpm; cuentas.m in"^.
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TABLA 6-5
UMBRALES DE DECISION, DETECCION Y DETERMINACION
A ctiv id a d  a l f a  A ctiv id ad  gamma
Operacion lo g ic a  fondo •  18 cpm* fondo » 335 opm
D ec is io n  16 cpm 43 opm
D etecc ion  17 ” 63 ”
D eterm inacion 93 * 240
«  cpms cuentas.m in""\
6 . 4 . DISCU3I0N
6, 41 . S e le o c io n  d e l patron .
Toda vez que e l  o b je to  de nu ostra  lab or e s  la  determ inacion  
de to r io  en m in éra les , parece que e l  patron mas idoneo s e r fa  un m inerai 
con un conten id o adocuadamento e s ta b lo c id o  de e s t e  elem ento y , p r e f e r i -  
blom ente, de la  misma n a tu ra leza  que e l  a n a liza d o . Ahora b ien , aunque se  
dispone de d a tes  acerca  d e l conten id o de to r io  en p atron es de m in éra les  
de uranio de que podemos d isp on er ( 2 ) ,  estim âm es que no es prudente a p l i -  
c a r lo s  como patron es de to r io ;  ya que la  d ife r o n c ia  en tre  l e s  r e su lta d o s  
o b ten id os por a c t iv a c io n  n eu tro n ica  y  por e sp ectr o fo to m etr ia *  es  s ig n i f i -  
c a t iv a ,  como puede comprobarse en la  Tabla 6—6.
Cabria hacer u se  de ro ca s patron , como e l  g r a n ité  G-1 o la  
diab asa  ¥—1 d e l U .S. G eo lo g ica l Survey, pero su  n a tu ra leza  e s  muy d i s t in ­
ta  de la  de lo s  m in éra les reco g id o s en la  Tabla 6—6 y , ademas, aunque e l
*  Los d a tes esp ectro fo tom et r ic e s  se deben a^D.J. Gomez—P an toja , de la  
S eccion  de A n a lis is  lo n ic o , de la  D irecc io n  de Quimica e Iso to p o s de 
l a  JEN.
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TABLA 6-6
C0NTENI3X) DE TORIO EN MINERALES PATRON DE URANIO
Por a c t iv a c io n  Por c o lo r im e tr ia
M inerai ppm ppm
0IEA.-1 8^8 4  0 ,5  9 ,0  4 0 ,5
OIEA-2 7 i9  ± 0^4 10 j5  i  0 ,2
OIEâr.3 3 j5  *  0 ,3  5 ,1  ± 0 ,2
OIEA-4 4 ,1  i  0 ,3  7 ,4  i  0 ,3
M-28 9 ,3  i  0 ,4  1 1 ,0  4  0 ,1
con ten id o  de to r io  determinado por T ravesf (2 )  c o in c id e  muy s a t i s f a c t o r ! a— 
mente con e l  recomendado, e l  determinado por o tr o s  au to res  e s  sen sib lem en te  
in f e r io r  (43) o su p er io r  (44)*
Por e s ta s  razon es y  la s  in d ica d a s  en 6 .1 1 , hemos se lecc io n a d o  
como patron un d ep o s ito  de to r io  obten ido por evaporacion  sobre una cubeta  
de a lum inio  de peso minime, s lg u ien d o  e l  procedim iento d e s c r ito  en 6 .3 1 ,  
ya que parece o fr e c e r  la s  s ig u ie n te s  v e n ta ja s i
a ) La preparacion  e s  f â c i l ,  p artien d o  de una so lu c io n  de to r io  con— 
venientem ente va lorada; no hay r ie s g o  alguno de perd idas por v o la t i l i z a c io n  
ya que e l  to r io  no da com puestos de e s ta s  c a r a c t e r i s t lc a s  en e s t a s  co n d ic io — 
n és; e d o  caben o tr a s  perd idas que la s  m e c ^ ic a s  por sa lp ica d u ra , pero s e  puje 
den e 11minar im pidiendc que e l  l iq u id e  l le g u e  a h e r v ir .
b ) Se puede m od ificar  a volun tad  la  cantid ad  d ep ositad a  de to r io  
d iluyendo para e l l e  la  so lu c io n  patron dentro de l im it e s  donde e l  error  de— 
bido a la  d ilu c io n  debe se r  d e sp r e c ia b le .
o )  La p u esta  en so lu c io n  d e l patron irra d ia d o  y  su tratam ien to  
p o s te r io r  es  f a c i l .
d) E l patron , una vez empaquetado y  comprimido, t ie n e  un tamano
t a l  que s e  puede poner muy carca  de l a  m uestra problema, con lo  cu a l s e  su -  
prlmen practicam ente la s  o o rrec io n es  por lo s  d ife r e n te s  f lu j o s  n eu tron !cos  
r e c ib id o s  por ambas m uestras.
Aunque s u b s is te  e l  in co n v en ien te  de que la  forma quim ica d e l  
to r io  en e l  patron y  en e l  problema e s  d i s t in t a ,  sien do tambien d ifo r e n te  
l a  com posicion de la s  so lu c io n e s  r é s u lta n te s  de su ataque, su  im portanoia  
es  mas aparente que r e a l ,  s i  se  cumplen la s  co n d ic io n es  s ig u ie n te s .  En p r i­
mer lu g a r , e s  n ecesa r io  que la  p u esta  d e l p r o ta c t in io  en so lu c io n  sea  t o t a l ,  
tan to  a p a r t ir  d e l m inerai problema como d e l patron; ev identem ente, e s to  e s  
mas d i f i c i l  de co n segu ir  en e l  caso d e l m in era i, pero la  d if ic u l t a d  no e s  
in su p era b le , como hemos demostrado en e l  C ap itu le  I I ;  por o tro  lad o , e s  ne­
c e sa r io  que e l  p r o ta c t in io  se  encuentre en ambas so lu c io n e s  bajo la  misma 
forma quim ica, para lo  cu a l b a sta  que e l  medio sea  acid o  y  contenga una con  
cen tra c io n  moderada de FH (2 0 ) .
6 . 42 . Preparacion 2  p u r if ic a c io n  d e l patron»
La d is o lu c io n  t o t a l  d e l patron en un medio donde la  co n cen tra -  
c io n  de FH e s  muy b aja  no es  necesariam ente in d ic io  de que e l  p r o ta c t in io — 
—233 se  encuentre en e l  l iq u id e  bajo una forma no h id ro liza d a  y  r é s is t a n t e  
a la  ad sorcion ; por un la d o , l a  con cen tracion  de FH l ib r e  se  reduce mucho, 
o l l e g a  a a n u la rse , por la  gran a fin id a d  d e l io n  f lu o ru re  para formar com— 
p ie jo s  con e l  a lum inio , p r e se n ts  en una con cen tracion  comparativamente e l e — 
vada desde e s t e  punto de v i s t a ;  por o tro  la d o , la  accion  com plejante d e l  
io n  c lo ru ro  sobre e l  p r o ta c t in io  e s  poco in te n sa  y  se m a n if ie s ta  lentam ente; 
de ah i la  n ecesid ad  de que, una vez co n c lu id a  la  d iso lu c io n  d e l p atron , se  
anada FH en ex ceso , cuya e lim in a c io n  p o s te r io r  e s  inm ediata m ediante 
s in  que quepa esp erar que se  produzcan perd id as im portantes de p r o ta c t in io
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por ad sorcion  on e l  r es  to  s o l id o  de BO^ÏE^Ccf. 4 * 3 2 ). Ahora M en , aunque la  
p u r if ic a c io n  d e l p r o ta c t in io —233 os muy s a t i s f a c t o r ia  por in tercam bio io n l— 
C O , tan to  desde e l  punto de v i s t a  de la  pureza d e l producto f in a l  como d e l 
de la  recu p eracion  (Tabla 6-1 ) , e l  volumen de la  so lu c io n  f in a l  e s  con sid e­
r a b le  y  la  op eracion  e s  comparativam ente  la rg a ; por e s ta s  razon es, se  p re -  
f i r i o  e s tu d ia r  con mayor d o ta ll e  la  p u r if ic a c io n  por e x tr a cc io n , que o frece  
ad icion alm en te l a  v en ta ja  de que a l  f in a l  d e l proceso e l  p r o ta c t in io  puede 
en con trarse  d is u o lto  en un volumen de, como maximo, 10 m l.
Se pudo a s i  comprobar que e l  rendim iento de la  recup eracion  por 
e x tr a cc io n  e s  muy s a t i s f a c t o r io ,  ta n to  cuando so p arte  de un s istem a  s in t e -  
t ic o  (Tabla 6—2 ) como de p atron es r e a le s  ir ra d ia d o s  (Tabla 6—4 ) ,  s in  que la  
u t i l i z a c io n  de p r o ta c tin io -2 3 1  como trazador para e s t e  f in  con trib u ya  a em- 
peorar la  c a lid a d  do lo s  r e su lta d o s ;  a su v e z , e l  hecho de que l a  r e la c io n  
en tre  la  a c t iv id a d  a l f a ,  debida exclu sivam en to  a l  p r o ta c t in io -2 3 1 , y  la  gam 
ma, d eb id a  p r in cip a lm en te  a l  p r o ta c t in io —233, de la s  d i s t in t a s  m uestras ma­
ne ja d a s, p résen te  una d e sv ia c io n  t ip ic a  r e la t iv a  de so lo  e l  2 ,7  por c ie n to  
in d ic a  que arabes iso to p o s  se comportan con stantem ente ig u a l a lo  la rg o  d e l 
proceso de p u r if ic a c io n .
Igualm ente, e l  comportamiento de la s  im purezas d e l alum inio mas 
not o r ias en lo s  e sp ec tr o s  gamma de la  Pig» 6—3 ©s id é n t ic o  a l  que tendrfan  
en un s is tem a  de ex tra cc io n  fundado en e l  empleo de la  d iiso p r o p ilc e to n a
( 1 77).
6 . 43 . Umbrales a n a l i t io o s .
Ahora b ien , lo s  d a tes  de l a  Tabla 6 -4  demuestran que la  a c t i v i ­
dad d e l trazador do p ro ta c tin io -2 3 1  anadida e s  e x c e s iv a  con v i s t a s  a l a  ca—
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l id a d  de su medida f i n a l ; toda vez que e l  peso de so lu c io n  pura evaporado 
es  de aproximadamente 0 ,6  g  para preparar la s  fu en te s  para la  medida de su  
a c t iv id a d  a l f a ,  y  que e l  peso de d ich a  so lu c io n  e s  de 9 gramos como maximo, 
l a  a c tiv id a d  de protactin io*-231 anadida como trazador a l  p r in c ip io  d e l pro— 
ceso  no debe s e r  su p er io r  a 2 ,0 0 0  cu en tas por m inuto, considerando un ren— 
dim iento  d e l orden d e l 80 por c ie n to .  La roduccion  de la  cantid ad  de traza— 
dor a un mfnimo a cep ta b le  t ie n e  im portancia  porque e l  mismo e s  un em isor  
gamma que in t e r f ie r e  en la  medida de l a  a c tiv id a d  d e l p r o ta c t in io —233, de— 
biendo s e r  resta d a  de la  de e s t e  su  co n tr ib u c io n , Por o tro  la d o , l a  combina 
c io n  do lo s  v a lo r e s  dados en l a  Tabla 6—5 para lo s  um brales a n a l f t ic o s ,  ex— 
presados en cuentas n o ta s  por m inuto, con e l  fa c to r  de c a lib r a c io n  in d icad o  
en l a  Tabla .6—4, conduce a l o s  v a lo r e s  pondérales do l a  Tabla 6—7
6# 44 . E valuacion  y  l im ita c io n  de e r r o r e s ,
Ahora b ie n , debe ton erso  en cuenta que ta n to  e l  fenomeno de la  
d e s in te g r a c io n  r a d ia c t iv a  como su m an ifostac ion  experim ental de in te r e s  
para n o so tr o s , la  v e lo c id a d  de recuen to  en un instrum ente de le c tu r a  d ig i ­
t a l  de medidas de a c t iv id a d , sigu en  la  d is tr ib u c io n  de P o isson  (1 9 6 ), aun— 
que, como se ha d ich o , puede a cep ta rse  que sigu en  la  normal cuando e l  nu­
méro t o t a l  de cu en tas acumulado en una medida p a r t ic u la r  e s  mayor que 100,
TABLA 6-7
VALOEES PONDERALES DE LOS UMBRALES ANALITICOS
O peracion lo g ic a
Para 11 horas 
de ir r a d ia c io n
Para 55 horas 
de ir r a d ia c io n
D ec is io n  
D etecc ion  
De term inaci on
0j05  ng de Th 
0 ,0 7  " " " 
0 ,2 8  " ” ”
0,01  U Q  de Th 
0 ,0 2  " " " 
0 ,0 6  ”
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E sto s ig n i f î c a  que la  media verdadera o v a lo r  mas probable y  la  d e sv ia c io n  
t f p ic a  e sta n  re la c io n a d a s  en tre  s i ,  a d ife r e n c ia  de lo  que ocurre cuando e l  
proceso  s ig u e  l a  d is tr ib u c io n  norm al; en oonseouencia  la  p r e c is io n  de la  me­
d id a  depends d irectam ente d e l numéro to t a l  acumulado de cu en tas, de t a l  mo­
do que, su  ^  es  l a  v e lo c id a d  verdadera de recu en to  y  _t e l  tiempo dedicado a 
l a  medida, se  v é r i f i e a  que la  d e sv ia c io n  t f p ic a  d e l numéro t o t a l  acumulado 
de cuentas e s :
<S =
Igualm ente, s i  X e s  e l  nm ero t o t a l  de cuentas acumulado en una medida r e a l  
durante un tiempo T, e l  estim ado d e l error  e s  -  u X^^^/T, exp resion  que da 
l o s  * lfm ites de confianza"  d e l e rro r , ca ra c to r iza d o s  por un " n iv e l de co n fia n  
za" jP que e s  fu noion  de u y  e s  ig u a l a la  p ro b a b ilid a d  de que e l  error  v e r ­
dadero e s t e  en tre  lo s  i fm ite s  in d ica d o s; e l  n iv e l  de co n fia n za  e le g id o  oomm 
mente es d e l 95 por c ie n to , en ouyo caso u « 1 ,9 6 0 ,
Debe te n e r se  en cu en ta , por o tro  la d o , que cuando la  estim a cio n  
d e l v a lo r  verdadero de la  v e lo c id a d  do recu ento  o do alguna o tr a  magnitud 
ro la c io n a d a  con e l l a ,  se  o b tien s  a p a r t ir  de n medidas ex p ér im en ta les, e l  
v a lo r  estim ado de la  d e sv ia c io n  t ip i c a  se  deduce de l a  a p lic a c io n  de l a  d is — 
tr ib u c io n  normal, e s  d e c ir i
(x  -  x )
s  -  i
n-1
donde ^  e s  e l  r e su lta d o  de cada de term inaci 5n in d iv id u a l de l a  magnitud 
en c u e s t io n  y  x l a  media a r itm e tic a  de todos e l l o s j  en e s t e  o s ^ 0 o  lo s  lim i­
t e s  do con fian za  v ien en  dados por — t^  s/n^^^, correspondiendo l e s  v a lo r e s  
de jfcoc a lo s  de la  d is tr ib u c io n  de Student para un n iv e l  de s i^ j i i f îc a c io n  oC ;
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se  su e le  e l o g i r  e s te  lü tim o  d e l  5 p o r c i e n to ,  co rre sp o n d ien d o  a  t ^ e l  v a lo r  
num erico  de 1 , 96 ; a  d i f e r e n c ia  d e l  caso  a n t e r i o r ,  l o s  l im i t e s  dependen no 
Solo  de s in o  ademas d e l numéro n de d e te rm in a c io n e s .
La d e sv ia c io n  t i p i c a  de l a  a c t iv id a d  n e ta  v ie n e  dada p o r 
'’ n “ + II
u t i l i z a n d o  lo s  sim bolos in tr o d u c id o s  en 6 ,2 1 , La o o r re s p o n d ie n te  a  l a  a c t i ­
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s ie n d o  _t lo s  tiem pos d ed icad o s  a  l a  m edida encada  c a s o , Ahora b ie n ,  siem pre  
se  cumple que F 4  N = kF  F = F (k  4  1 ) ; p o r o t ro  la d o , s i  en  ambas medi­
d a s  se  aoumula un numéro ig u a l  do c u e n ta s , se  cumple que fp  4. u  * tp /(k -H  ),
Teniendo en c u e n ta  e s to  en l a  e cu a c io n  a n t e r i o r ,  r é s u l t a :
2




A su  v e z , e l  v a lo r  r e l a t i v e  do (J^  e s :
a  ^  ( r e l )  = i
N
F 2
 (Z“k  4. l J 7  4 - 1 )
1 /2
'F
S i se  t ie n e  a h o ra  en c u e n ta  que N = k  F y  que ^  e l  n îm ero t o t a l  de c u e n ta s  
acum ulado en l a  m edida de l a  a c t iv id a d  d e l  fondo y  de l a  m u e s tra , e s  ig u a l  
a  F tp ,  r é s u l t a :
cJjj(rel) « i
T
Z“ 1 + 2 (.
k
) J
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exp resio n  que perm ite determ inar e l  numéro de cuentas que hay que acumular 
para ten er  una d e sv ia c io n  t f p ic a  dada en e l  umbral de determ inacion*
T  4 2 (_L_ 4 _ L ) J
O ( r e l )  k  k
N (
resu lta n d o  en n u estro  caso que
7 ,6 4
T   ---------5
O jj(rel)
p u esto  que k = = 0 ,72
En la  Tabla 6—8 se  recogen e l  v a lo r  de ^  y  lo s  de lo s  tiem pos corresp ondien­
te s  de recuento  de l a  m uestra y  d e l fondo para d i s t in t o s  v a lo r e s  de l a  des— 
v ia c io n  t f p io a  r e la t iv a ,  apreciân dose en e l l a ,  por un la d o , la  in f lu e n o ia  que 
6 je r c e  e l  tiempo do recuento  en e l  erro r  y , por o tr o , que s i  se  protende lin n  
ta r  e s t e ,  dentro d e l n iv e l  de co n fia n za  d e l 95 por c ie n to , a un v a lo r  r e l a t i ­
ve no su p erior  a l  6 por c ie n to ,  e s  n e c e sa r io  medir la  a c t iv id a d  de la  m uestra  
durante, por lo  monos, 15 m in utes, s i  su con ten id o  de to r io  corresponde a l  
umbral de d e te c c io n , Igualm ente, s i  s e  reb asa  ampliamente e s ta  d e f in ic io n  d e l 
umbral, de t a l  modo que sea  15 F (2 ) ,  para que e l  errer  ( 1,960") sea  ig u a l a l
4 ,5  por c ie n to , hay que acumular 2160 cuentas en 7 minuto s  para e l  fondo y
en 4 m inutos para la  m uestra. No parece , por tan to , que la  v e n ta ja  obten id a
en ahorro de tiempo de medida n i en p r e c is io n , compense e l  s a c r i f i c i o  de 11—
m itar e l  umbral in f e r io r  de a p lic a c io n  d e l metodo a l  a n a l i s i s  c u a n t ita t iv o  
a un n iv e l  20 v eces  su p erior  a l  d e fin id o  por n o so tr o s .
_  1 8 2  _
TABLA 6-8
NUMERO TOTAL DE CUENTAS Y TIEMPOS DE RECUENTO DE LA MUESTRA Y DEL FONDO 
PARA DISTENTAS DBSVIACIONES TEPICAS RELATIVAS EN EL UMBRAL DE DETERMINACION
D esv iac io n
t i p i c a
r e l a t i v a .
Numéro 
t o t a l  
de c u e n ta s .
Tiempos de re c u e n to  (m in ,)
Fondo M uestra
0*01 7 6 .4 0 0 226 133
0 ,0 2 19.100 57 33
0;03 8 .488 25 15
0 ,0 4 4 .7 7 5 14 8
0 ,0 5 3 .056 9 5
0 ,0 6 2 .1 2 2 6 4
0 ,0 7 1 .559 5 3
0 ,0 8 1.194 4 2
0 ,0 9 943 2 ,8 n 6
0 ,1 0 764 2 ,3 1 ,3
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C A P I T U L O  VII 
APLICACION AL ANALISIS DE MINERALES
Con o b je to  da eva lu ar  e l  ^ n teres p ra c tio o  de la s  te o n ic a s  es-N  
d lad as segun se  ha d e s o r ito  en lo s  o a p itu lo s  p reced en tes , se  han a p llca d o  
a t r e s  m in éra les patron de u ran io , preparados por la  D iv is io n  de Qufmica 
A n a lit io a  de la  Junta de E nergia N uclear para e l  Organisme in te m a c io n a l  
de E nergia Atomica, y  a una roca  patron , e l  g r a n ite  G-1, preparado por e l  
U .S. G eo lo g ica l Survey.
7 . 1. METODOLOGIA.
Ademas de lo s  dos m in éra les patron de uranio  mencionados en 
2 . 4 2 . ,  se  ha u t i l iz a d o  e l  OIEA-2, ouyas c a r a c t e r f s t ic a s  son la s  s ig u ie n te s
Contenido de u ran io : 0 ,482  ^  oomo U^ Og 
Otros componontes ( a n a l i s i s  e s p o c tr o g r a f ic o ) :
AlgOj 6 ,4  % 1 GagOj 0 ,0 0 2  %  ; PbO 0 ,0 2  #
®2°3 0 , 04# ; KgO 1,1  #  ; SlOg 8 5 ,0  #
BaO 0 ,0 3 # 1 Li 0 0 ,0 0 6  #  1 SrO 0 ,0 4  #
CaO 0 , 06# 1 MgO 0 ,3 9  #  ; mOg 0 ,5  #
0 ,0 1 # I MnO 0 ,0 3  #  ; V 5 0 ,0 3  #
CuO 0 , 04# 9 Na^O 0,1  #  ; 0 ,7  #
FO2 O3 3 ,6  # 1 NiO 0 , 002#  1
E sp ec ie s  m in era lo g ica s  ca ra c te r iza d a s: cuarzo, a r c i l l a s  proce- 
d en te8 de fe ld e s p a to s  a lte r a d o s , ten id o s  a v e c e s  por ox id o s de h ie r r o , l i -  
m onita, m a g m tita  lim oni t iz a d a , b io t i t a .
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M in éra le s  p r im a r ie s  a o o e so r io s s  c iro o n , a p a t i t e ,  o a l o i t a .
M in e ra liz a o io n ?  to r b e r n i t a .
Los r e a c t iv o s  y  eq u ip o s  em pleados han s id o  lo s  d e s c r i to s  en lo s  
o a p i tu lo s  a n t e r i o r e s .
7• 11. P re p a ra c io n  de m u estra s  p a ra  su  i r r a d i a c io n  en e l  r e a c t o r .
Las m u e s tra s , ta n to  de lo s  m in é ra le s  como de lo s  p a tro n e s  a n a -  
l i t i c o s ,  se  han co locado  en v i a l e s  de p o l i e s t i r e n o  la v a d o s  p rev iam en te  con 
agua d e s io n iz a d a . e s c u r r id o s ,  secad o s  luego  som eram ente con p a p e l de f i l t r e ,  
y , f in a lm e n te ,  en  d e se c ad o r so b re  CaCl^.
En e l  caso  de lo s  m in é ra le s  p a tro n  de u ra n io  se  han tornado mues— 
t r a s  de aproxim adam ente 1 g , de te rm in æ id o se  su  peso  h a s  t a  0 ,1  mg. De l a  
ro c a  G—1 se  han tomado m u e s tra s  d e l  o rden  de 0 ,2  g ,
Los p a tro n e s  a n a l i t i c o s ,  p re p a ra d o s  segun  se  in d ic a  en 6 .3 1 , se  
han i r r a d ia d o  c o lo ca n d o lo s  en v i a l e s  in d e p e n d ie n to s  en  e l  caso  de lo s  a n a l i — 
s i s  de lo s  m in é ra le s  p a tro n  de u ra n io , ya  que la s  m u e s tra s  tomadas de e s t e s  
ocupaban l a  c a s i  t o t a l i dad d e l volumen u t i l  d e l v i a l .  Toda vez que e l  v o lu -  
mon de l a s  m u e s tra s  de l a  ro c a  G—1 e r a  c o n s id e ra b le m en te  m enor, cad a  p a tro n  
a n a l i t i c o  se  ha i r r a d ia d o  con su  m u e stra  en un so lo  v i a l ,  in te r c a la n d o  e n t r e  
ambos un s e p a ra d o r  de p a p e l de f i l t r o .
De cada m a te r ia l  se  han i r r a d ia d o  8 m u e s tra s , co lo can d o se  en 
g rupos de 4 , in t e r c a l a d a s  con lo s  p a tro n e s  a n a l i t i c o s  r e s p e c t iv e s ,  en r e c i ­
p ie n t s  s de p o l i e t i l o n o  a c e p ta b le s  p a ra  e l  so p o rte  de i r r a d i a c i o n  de lo s  
tu b o s  v e r t i c a l e s  d e l  r e a c t o r  JEN-1.
A lo s  v i a l e s  que c o n to n ia n  m u estras  prob lem a se  l e s  han ad osa— 
do dos p ed azo s , une en l a  ta p a  y o t ro  en l a  b a se , de una lam ina  de a le a c io n
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d© alum inio  con e l  5^ de c o b a lto , para se r  usados como m onitores d e l f lu j o  
neutronioo» Cuando lo s  v ia le s  so lo  con ten ian  e l  patron a n a l i t i c o ,  se  ha 
empleado un m onitor pegado a su fondo y  co n tig u o , por ta n to , a l  p atron ,
Toda8 la s  m uestras se  han irrad iad o  dos d ia s , é q u iv a len te s  a 
22 horas de func i  onami en to d e l r e a c to r , El tratam ien to  qufmico se  ha i n i c i a -  
do después de un tiempo v a r ia b le , comprendido en tre  3 y  10 d îa s , d e l term i­
ne de la  ir r a d ia c io n ,
7 # 12, Tratam iento de la s  m uestras. de lo s  p atron es a n a l i t i c o s  y  de lo s
m o n itores.
M uestras problema.
La p u esta  en so lu c io n  se  ha e fectu ad o  m ediante e l  metodo con 
NO^H-FH d e s c r ito  en 2 ,4 2 , s i  b ien  anadiendo a l  p r in c ip io  un volumen p e r fe o -  
tamente determinado por pesada de trazad or de p r o ta c t in io -2 3 1 , p u r if ic a d o  a 
lo  sumo dos semanas a n tes  de su empleo y  cuya a c tiv id a d  e s p e c if ic a  se  d e ter ­
mine cada vez m idiendo la  a c tiv id a d  a l f a  de a l ic u o ta s  de la  misma so lu c io n  
evaporadas sobre p lan e ho ta s  de t e f lo n  dotadas de un reborde de b a m iz  ZAPON.
En lo s  ca so s  en que la  so lu c io n  f in a l  d e l ataque ha s id o  CIH 
12N-FH 0 , 03N (M inérales OIEA-1 y  OIEA-2  y  roca  G-1 ) ,  se  ha v e r t id o  d ir e c ta ­
mente sobre una columna grande do p lasico  cargada con r é s in a  a n io n ic a , segun  
s e  in d ic a  en 3.51» a p l ic i id o s e  e l  metodo de sep aracion  y  p u r if ic a c io n  d e l  
p r o ta c t in io  d e s c r ito  en 3 .5 3 . En e l  caso  d e l m ineral 03EA—4» en que l a  so— 
lu c io n  f in a l  e s  aproximadamente CIH 11N—FH 1N, e s t a  etapa ha id o  precedid a  
de l a  su p resion  de lo s  io n e s  f lu o ru re  por tratam ien to  con BO^H ,^ f i l t r â n d o -  
se  e l  exceso  de e s t e  y  lavande e l  r e s id u e  con 15 roi de CIH c o n c ,, que se  
han anadido a l  r e s t e  de la  so lu c io n  a n tes  de v e r t e r la  en la  columna.
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E l e f lu e n te  f i n a l  de e s t e  p ro o eao , en medio CIH 11,8W-PH 0 , 3N 
se  ha som etido  a una u l t im a  p u r i f io a c io n  p o r e x tra c o io n , segun se  in d io a  
en  4*33 (esquema £ ) ,
Se ha determ inado  lu eg o  l a  a c t iv id a d  gamma de l a  s o lu o io n  f i ­
n a l  r é s u l t a n t e  (CIH 1N), o o n te n id a  en un f ra s o o  de p l a s t i o o ,  oo looân^
do lo  d ire c ta m e n te  so b re  ©1 c r i s t a l  d e te c to r  de N a (T l) l  d e l  éq u ip é  de m edi- 
da . Se ha tomado despues un a l i c u o ta  p esad a  de e s t a  s o lu o io n  y , d esp u es de 
e v a p o ra r la  so b re  una p la n c h e ta  de t e f l o n ,  se  ha medido su  a c t i v id a d  a l f a  en 
l a s  mismas c o n d ic io n e s  que en e l  caso  d e l t r a z a d o r  a l  p r in c ip l e  d e l  p ro c e so .
Patron© s a n a l f t i c o s »
Una vez i r r a d ia d o s ,  se  han som etido  a l  t r a ta m ie n to  d e s c r i t e  en 
6,31 (P u r i f io a c io n  p o r e x t r a c o io n ) ,  de term inâ tidose  a l  f i n a l  su  a c t iv id a d  
gamma y  a l f a ,  segun se  ha in d ic a d o  p a ra  e l  caso  de l a s  m u e s tra s  p rob lem a.
M o n ito re s ,
D espués de d e sp e g a r lo s  de l e s  v ia lo s  i r r a d ia d o s ,  se han m an te- 
n id o  sum ergidos in d iv id u a lm e n te  en x i le n o  d u ra n te  un c u a r to  de h o ra  p a ra  
e l im in a r  l e s  r e s t e s  do a d h e s iv e ; una vez socados y  f r o ta d o s  con p a p e l de 
f i l t r e ,  80 han t r a ta d o  con una m ezcla  décapant©  (N0^5-FH), se  han lav ad o  
con agua, lu eg o  con aco to n a  y , d esp u és  de m a n te n e rlo s  e n t r e  p a p e l do f i l t r e  
unes m in u te s , se  han pesado , m id iendose  f in a lm e n te  su  a c t iv id a d  t o t a l  y  c a l  
c u lan d o se  l a  e s p e c i f i c a  c o r re s p o n d ie n te ,
7 . 13. C a lc u le s
Se ha a p lic a d o  l a  Ec, ^ 1 . 1 _ / con l a  u n ic a  sa lv e d a d  de c o n s id e -  
r a r  que son ig u a le s  a  l a  un idad  l e s  f a c to r e s  de c o r r e c c io n  p o r l a  d e s in t e -  
g ra c io n  de l e s  n u c l id e s  cuya a c t iv id a d  se  m ide; to d a  vez que e s t e s  son
-  187 -
prot a c t i n i 0—231 y —233 y  co b a lto —60, la s  razones son o b v ia s .
La c o rrecc io n  por la  f a l t a  de homogoneidad d e l f l u je  n eu tro n ico , 
c a ra c te r iza d a  por la  a c t iv id a d  e s p e c i f ic a  de lo s  m on itores, se  ha determ i— 
nado d e l modo s ig u ie n te :
a) En la s  m uestras ir ra d ia d a s  con dos m on itores, se  ha supuesto
que e l  f lu j o  medio era  e l  rep resen tado por la  media de la s  a c tiv id a d e s  e s— 
p e c i f ic a s  de ambos; on e l  caso  do lo s  p atrôn es a n a l i t i c o s ,  se  ha supuesto  
que e l  f lu j o  vonfa ind icad o por l a  a c t iv id a d  e s p e c i f ic a  de su corresp ondien­
te  m onitor in d iv id u a l,
b ) Se ha determ inado la  media de todos e so s  v a lo res para cada sé ­
r ié ;  e l  c e c ie n te  de d icha media por cada v a lo r  in d iv id u a l ha proporcionado  
e l  fa c to r  corresp on d ien te  de c o rr e cc io n ,
E l rondim iento logrado en la  recup eracion  d e l p r o ta c t in io —233
a p a r t ir  de cada m uestra, problema o patron , se  ha determ inado por e l  ce­
c i  en te  de l a  a c t iv id a d  a l f a  t o t a l  de la  so lu o io n , f in a l  y  l a  anadida a l  
p r in c ip io  d e l tra ta m ien to . Para e l l e ,  a n tes  de i n i c ia r  e l  de cada s e r ie  se  
ha medido la  a c t iv id a d  e s p e c i f ic a  de l a  so lu o io n  de trazador; su producto  
por e l  peso de d icha so lu o io n  ahadido a cada m uestra, ha dado la  a c t iv id a d  
a l f a  t o t a l  i n i c i a l ;  por o tro  la d o , la  doterm inacion de la  a c t iv id a d  e sp e c i­
f i c a  a l f a  de l a  so lu o io n  f in a l  obten ida d e l mismo modo, ha perm itido obte— 
ner e l  corresp on d ien te  v a lo r  g lo b a l a l  m u lt ip l ic a r lo  por e l  peso de e s t a  
so lu o io n ,
Aunque on la s  co n d ic io n es  de medida que hemos norm alizado, la  
co n tr ib u c io n  de la  a c t iv id a d  gamma d e l trazador de p r o ta c t in io —231 e s  ig u a l  
a un 10 por c ie n to  de la  a c t iv id a d  medida con e l  d e te c to r  de p a r t ic u le s  
a l f a ,  se  ha determinado para cada s e r ie  de a n a l i s i s  e l  v a lo r  e f e c t iv o  de
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d ioiia  co n tr ib u c io n , com prob^dose que, en e fe c to ,  d i f ie r e  muy poco d e l va­
lo r  in d ica d o .
F inalm ente, lo s  r e s u l t ados a n a l i t ic o s  se  han obten ido comparan- 
do la s  a c tiv id a d e s  gamma to ta lm en te  co rreg id a s  de cada m uestra a n a lf t ic a  
con la  do su patron co rresp o n d ien te .
7 . 2 , RESULTADOS.
Aunque, corao hemos d icho an teriorm en te, se  han irra d ia d o  8 mues­
tr a s  de cada m a ter ia l a n a liza d o , so lo  se  han som etido a l  tratam ien to  in d i­
cado 5 o 6 de e l l a s ,  reco g ien d o se  l o s  r e su lta d o s  en la s  Tablas 7-1 a 7—4, 
donde se comparan con lo s  dados por o tr o s  a u tores; lo s  erro res  in d ica d o s  
en nu ostro  caso se  re  f i  or en a l  n iv e l  de con fian za  d e l 95 por c ie n to  y  no 
son comparables con lo s  dados por lo s  demas ya que han s i  do obten ido s  de 
d ife r e n te s  modos, no estando c la ro  en algun caso a que n iv e l  de co n fia n za  
se  r e f io r e n .
En d ichas Tablas se  pone claram ente de m a n ifie sto  que e l  meto— 
do puesto  a punto por n o so tr o s  y  o jocu tad o  s in  adoptar o tr a s  p recau cion es  
que la s  h a b itu a le s  en e l  trab ajo  a n a l i t i c o ,  perm ite obten er r e su lta d o s  com­
p a ra b les , en cuanto a su r o p r o d u c tib ilid a d , con lo s  dados por o tro s  auto— 
r e s .  Adomas, lo s  v a lo res o b ten id o s , ta n to  in d iv id u a le s  como m edios, son 
p racticam ente ig u a le s  a l o s  encontrados con a n ter io r id a d .
S i como in d ic e  de e x a c t!tu d  se  toman lo s  r e su lta d o s  correspon— 
d ie n te s  a l  g ra n ito  G-1, tambien n u estro  metodo e s  s a t i s f a c t o r io ,  aunque 
debemos d e c ir  a e s t e  r e s p e c te  que e l  numéro de determ inaciones que con oce-  
mos d e l conton!do de to r io  de e s t e  m a ter ia l por a c t iv a c io n  e s  muy lim ita d o  
y  no parece haberse hocho un e s tu d io  in tercom parativo  a e s t e  r e sp e c te ;
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TABLA 7-1
RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-1 (ppm de Th)
R esu ltados Segun Segun Segun
M uestra p rop ios r é f .  2 r é f .  13 r é f .  11
1 8 ,5 7 8 ,8 7 10;0 13;1
2 9 i2 5 8598 8 j4 10^7
3 9i87 8534 1 2 ,5 11 ,9
4 9 i8 l 8 ,5 2 —
5 10,13 9 ,3 0 —
V alor medio 9 ,5 3 ± 0 ,5 4 (5 ,7 ^ ) |8 ,8 o io ,  1 8 (2 ,1 ^ ) |1 0 ,3^ 2,1(20 ,459 511,9*0,7(5,85?)
TABLA 7-2
RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-2 (ppm de Th)
Muestra R esu ltados Segun Segm Segun
p rop ios r é f .  2 r é f .  13 r é f .  215
1 -9556 75 57
2 7 ,4 9 9^0 —
3 8511 7 ; 82 8 ,7 —
4 8534 8 ,1 7 —
5 7 ,8 5 7 ,3 5 —
Valor medio 8 ,2 7 ^ 0 ,69 (8 , 3^ ) 17,5 7 * 0 ,2 1 (2 ,8 ^ ) j9 ,2 ± 0 ,5 ( 5 ,4^)1 9, 3*0 , 6 ( 6 , 55?)
c ier ta m en te , s in  embargo, e l  Centro proparador y  d is tr ib u id o r  d e l mismo r e -  
comienda e l  v a lo r  de ^2 ppm para e s t e  a n a l i s i s .
No creemos que sea  p o s ib le  sacar  con secu en c ia s  d e l heoho de 
que lo s  r e su lta d o s  ob ten id os por n o so tro s  con lo s  m in éra les patron de ura— 
n io ,  sean sistem aticam en te  mayores  que lo s  dados por T ravesi (2 ) ,  ya que 
l a  d ife r o n c ia  en tre  ambos es  muy pequona. S i acaso  cabe d e c ir  que en ambos 
metodos la  etapa de p u esta  on so lu o io n  d e l m ineral irra d ia d o  t ie n e  e l  m is-
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TABLA 7-3
RESULTADO DEL ANALISIS DEL MINERAL OIEA-4 (ppm do Th)
R esu ltados Segun Segun Segun
Muestra p rop ios r é f .  2 r é f . 13 r é f .  215
1 4587 4 i3 9 4 ,5 _
2 4532 4512 3 ,2 -
3 3; 94 4512 3 ,9 -
4 4568 3;81 —
5 3 ,4 6  3,91 — —
V alor medio 4 ,2 5  0 ,5 0 (1 1 ,8 5 ? );4 ,0 9  0,094(2,35?)'* |3 ,9  0 ,7 (1 7 ,9 5 9 ; 7 ,1  1, 3 ( 18,35
*  Obtenido a p a r t ir  de s e i s  m uestras •
TABLA 7 -4
RESULTADO DEL ANALISIS DEL GRANITO PATRON G-1 (ppm de Th)
R esu ltados Segun Segun Segun
Muestra p rop ios r é f .  2 r é f . 12 r é f . 50
1 50 ,0 5 5 3 ,7 4 9  ÿ  6 54
2 57518 50^6 52^3 54
3 53549 49^5 5 1 ,5 55
4 58574 5 4 ,0 - -
5 5 2 ,7 4
V alor medio 54,44^:3,33(6,1^)' 5 5 2 ,0  ; 51,1 5 54
mo ren d im iento , a pesar de fundarse en p r in c ip le s  rad ica lm en te  d if e r e n te s .  
Es e s t e ,  por o tro  la d o , e l  u n ice  punto d e b il  de lo s  dos metodos d e sa r r o ll^  
dos en nu estro  la b o r a to r io , ya que en todos lo s  demas pasos e s  perfectam en  
te  p o s ib le  co n tr o la r  e l  d e s tin o  d e l n u c lid o  u t i l iz a d o  como base d e l meto— 
do a n a l i t io o ,  p r o ta c t in io —233 en e s t a  o ca sio n , y  to r io —233 en la  a n te r io r  
(1, 2 ).
7 . 3 . PUENTES DE ERROR.
La d isp e r s io n  de lo s  r e su lta d o s  ob ten id os puede d eb erse , en 
p r in c ip io , a la s  causas s ig u ie n te s s
a ) F a lta  de homogeneidad de la  m uestra a n a l i t ic a s  La preparacion  
de la s  m uestras u t i l iz a d a s ,  su c a l i f i c a c io n  como patron es y  su aoep tacion  
como t a le s  por e l  Organisme In tern a c io n a l de E nergia Atomica, en e l  caso  
de lo s  m in éra les de uranio , in d u ce, a prim era v i s t a ,  a rochazar e s t a  p o s i— 
b le  fu en te  de err o r . S in  embargo^ debo ton orse en cuenta que e l  c a ra c ter  
de patron de e s t o s  m in éra les se  r e f ie r e  exclu sivam en te a su conten id o  de 
uranio que, por o tro  la d o , e s  t r è s  ordenes de mangitud mayor que e l  de to— 
r io ,  s ien d o , por ta n to , en p r in c ip io  p o s ib le  que lo s  m a ter ia le s  en c u e st io n  
no sean rigurosam ente homogeneos r e sp e c te  a e s t e  u ltim o parametro# Por 
otro  lad o , d icha fu en te  de error  no puede sor  muy im portante, p u esto  quo 
T ravesi (2 ) ,  empleando m uestras 10 vecos menores que la s  nues t r a s ,  consigne  
rep ro d u c ib ilid a d o s  m ejores.
b) D é f ic ie n te  s o lu b i l iz a c io n  d e l p r o ta c t in io —233 produeido en la  
muestra a n a lit ic a g  posoemos, por un la d o , una ev id o n c ia  co n sid era b le  de 
quo la  s o lu b i l iz a c io n  e s  t o t a l ;  por o tro  la d o , n u estro s  r e su lta d o s  se com— 
paran favorablem ento con lo s  de o tr o s  au to res; fin a lm en te , e s  dudoso que, 
s i  l a  s o lu b i l iz a c io n  fu era  im p erfecta , su in c id e n c ia  en l a  d isp e r s io n  de 
lo s  r e su lta d o s  fu era  tan pequena como la  observada; ademas, e s  de esp erar  
que d ich a  d isp e r s io n  r e s u l ta ra  fuertem onte in f lu id a  por la  n a tu ra leza  de 
l a  m atriz m ineral pu esta  en ju ego , conduciendo a r e su lta d o s  manifiestamenr- 
te  erroneos por d e fe c to .
c )  Medida do m agnitudess todo e l  proceso a n a l i t ic o  se  funda on me—
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d id as de masa y  de a c tiv id a d ; tan ao lo  en un ca so  se usa m a ter ia l volume— 
t r ic o  a forad o: l a  medida d e l volumen u t i l iz a d o  de la  so lu o io n  valorada de 
to r io  para preparar lo s  p atron es a n a l i t i c o s  ( c f .  6 .3 1 )•  Ahora b ie n , en e s ­
te  c a so , e l  error a le a to r io  con sen tid o  e s  in f e r io r  a l  1 por c ie n to  y , en
o
cuanto a la s  determ inaciones de masa, e s  d e l orden de 10“ por c ie n to  en 
todos lo s  ca so s  sa lv o  lo s  s ig u ie n te s ;
— Pesada de la s  m uestras de l a  roca  G-1; 0 ,0 5  por c ie n to
— Pesada de la s  m uestras para l a  medida de la  a c t iv id a d  a l f a ;  0 ,0 2
por c ie n to .
— Pesada de lo s  m onitores de f lu j o ;  1 por c ie n to .
Debe, por ta n to , a cep ta rse  que e l  peso d e l erro r  do la s  medidas de masa en 
e l  erro r  g lo b a l e s  d e sp r e c ia b le .
A si pues, la  u n ica  fu en te  mas probable de e rrer  e s  la  medida de 
l a  r a d ia c tiv id a d  y , en p a r t ic u la r , la  forma de preparacion  de la s  m uestras 
en lo s  ca so s  en que la  a fe c ta .  En todos lo s  c a so s , l a  medida de la  a c t i v i ­
dad de cada m uestra se ha hecho una s o la  v e z , s i  b ien  acumulando un numéro 
t a l  de im pulses que e l  e r r e r  llamado " e s ta d is t ic o " , r e la c io n a d o  con e l  ca— 
r a c te r  a le a to r io  de la  d e s in te g r a c io n  r a d ia c t iv a  ( 196), se  ha mantenido a 
un n iv e l  maSimo d e l 1 por c ie n to ,  u t i l iz a n d o  como in d ic e  d e l mismo la  des— 
v ia c io n  t ip ic a .  Ahora b ie n , debe ten erse  en cuenta que, s i  b ien  d icho error  
e s t a d is t ic o  es  e l  p r in c ip a l en e l  caso de la  medida de la  a c t iv id a d  de emi— 
so re s  gamma, no ocurre a s i  con lo s  emiso re s  de p a r t ic u la s  a lfa^  como hemos 
pu esto  de m a n ifie s to  en ^ .2 6 , lleg a n d o se  a s i  a la  c o n c lu s io n  de que e s  e s ta  
l a  fu en te  p r in c ip a l de e r r e r  que, ademas, a fe c ta  doblem ente a l  r e su lta d o  
a n a l i t ic o  ya que e s t e  depende la  determ inacion d e l rendim iento de recupe— 
ra c io n  d e l p r o ta c t in io —231, u t i l iz a d o  como trazador, a p a r t ir  de la  muestra 
problema y d e l patron a n a l i t i c o .
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RESUMEN Y CONCLUSIONBS
Se ha d é sa rr o ilado  un nuevo metodo de determ inacion  de tra za s de 
to r io  por a c t iv a c io n  n eu tro n ica , m ediante p r o ta c t in io —233, a p lic a b le  a mues­
tr a s , como lo s  m in éra les de u ran io , donde d ich a  a c t iv a c io n  da lu gar a una 
varied ad  de n u c lid o s  r a d ia c t iv e s  su fic ien tem en te  am plia para que sea  n e c esa -  
r io  separar y  p u r if ic a r  e l  n u c lid o  en c u e s t io n , despues de su pu esta  en so— 
lu c io n  a p a r t ir  de l a  m uestra a n a lf t ic a  ir ra d ia d a  con neutr ô n e s .
Para e l  ataque de la  m uestra se  han ensayado dos metodos en que 
se  aprovecha fundamentalmente la  fu e r te  a cc io n  com plejante d e l FH sobre e l  
p r o ta c t in io  y , para le lam en te , e l  e fe c to  b e n e f ic io s o  de l a  e lim in a c io n  de s i ­
l i c e  en p r e se n c ia  de un a c id e  menos v o l a t i l  como e l  SO^Hg ( c f .  2 .4 1 );  lo s  dos 
m etodos, que d if ie r e n  en tre  s i  en que en une de e l l e s  se hace use in ic ia lm en  
te  de una m ezcla de NO^ H y  FH ( c f .  2 .4 2  y 2 . 4 3 ) ,  son, en p r in c ip io , igualm en  
te  s a t i s f a c t o r i o s ,  ya que l a  recu p eracion  d e l p r o ta c t in io  e s  practicam ente  
t o t a l  en arabes c a so s , s in  que se  r e g is tr e n  perdidas por ad sorcion  en lo s  ma- 
t e r ia le s  empleados o r e te n c io n e s  debidas a una s o lu b i l iz a c io n  d é f ic ie n t e .  
Aunque e l  p r o ta c t in io  s ig u e  acompanado en l a  so lu o io n  por l a  mayoria de lo s  
componentes r a d ia c t iv o s  de l a  m uestra a n a l i t i c a  i n i c i a l ,  d ich a  so lu o io n  t i e ­
ne una com posicion t a l  que puede sor  som etida d irectam ente a un proceso de 
p u r if io a c io n  por intercam bio io n io o .
En e fe c t o ,  la  determ inacion d e l c o e f ic ie n t e  de rep a rte  d e l pro— 
ta c t in io  en medio CIH de con cen tracion  proxima a 12N, en p resen c ia  de FH, 
fr e n te  a r é s in a  a n io n ica , demuestra que su  r e ten c io n  en un lech o  de r é s in a  
es  to t a l  s i  l a  con cen tracion  de FH os in f e r io r  a 0 ,05N  ( Tabla 3—5 ) , con d ic ion  
que se s a t i s f a c e  on la  preparacion  de la  so lu o io n  r é s u lta n te  d e l ataque de 
l a  m uestra a n a l f t ic a ,  Por o tro  la d o , la  e lu c io n  d e l p r o ta c t in io  e s  muy e f i —
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caz cuando la  con cen tracion  de PH es  ig u a l o mayor que 0 , 3N (Tabla 3 - 6 ) .  La 
p resen c ia  de SO^Hg en la  so lu c io n  de ataque no in t e r f ie r e  apreciab lem ente en 
l a  f i j a c io n  d e l p r o ta c t in io , aunque l a  com posicion de la  misma sea  CIH 10N- 
-FH 0 , 025N-S0^H2 6N (P ig , 3 -7 ) ,  e s  d e c ir , con un conten id o de e s t e  acid o  muy 
su p er io r  a lo  que cabe e sp era r . A su vez, la  p resen c ia  de Fe^^ en con cen tra -  
c io n e s  in c lu s e  su p e r io rss a 0 , 5M, no im pide que la  r e te n c io n  d e l p r o ta c t in io  
s ig a  sien d o  t o t a l  (P ig . 3 -8 ) ,  aunque debe se r  ten id a  en cu en ta  en e l  d im ensi^  
nado de la  columna cambiadora de io n , ya que la  anchura de su banda de f i j a -  
c io n  aumenta con l a  cantid ad  t o t a l  de h ierro ; s in  embargo, e s t e  aumento no 
a fe c ta  a l a  banda de e lu c io n  (P ig . 3—9)# Igualm ente se  ha comprobado que e l  
lavado d e l lech o  de r é s in a  con un volumen de CIH 7N ig u a l a 5 v e ce s  e l  d e l  
lech o  perm ite e lim in a r  h a sta  un 75^ d e l c ir c o n io , par t i  c ularmen te  su i s o t o ­
po de masa 95, que pueda acompanar a l  p r o ta c t in io  (F ig . 3 -1 O); e l  r u te n io -  
-1 0 3 , o tro  contam inante de in t e r e s  en n u estro  ca so , se  e lu y e  lentam ente y  
de forma ir r e g u la r  tanto  con CIH 12N como 7N (F ig . 3 -1 1 ) . R especto a l  n io— 
b io —95, su f i j a c io n  en e l  lech o  e s  t o t a l  a lo s  dos n iv é lo s  de con cen tracion  
de CIH que se acaban de c i t a r  (P ig . 3-12 y  Tabla 3 -9 ) ,  s igu ien d o  a s f  e l  com- 
portam iento d e l p r o ta c t in io ;  ademas, l a  can tid ad  d e l mismo e lu id a  con CIH 
1 1 ,8N-FH 0,3N e s  muy lim ita d a , sobre todo cuando e s ta  m ezcla se  anade a un 
le ch o  en CIH 12N que ha estad o  previam ente en CIH 7N. La determ inacion  de 
lo s  v a lo r e s  d e l c o e f ic ie n t e  de rep arto  d e l neptunio  ( Tabla 3—10) en tre  mez- 
c la s  de CIH 12N y FH y r é s in a  a n io n ica  pone de m a n ifie s to  que puede se r  re ­
tend do tod av ia  en una columna de r é s in a  cuando l a  con cen tracion  de FH e s  t a l  
que la  f i j a c io n  d e l p r o ta c t in io  os nu la; por o tro  lad o , a d if e r e n c ia  de lo  
que ocurre con e l  n io b io , la  a d ic io n  de CIH 1 1 ,8N-FH 0 , 3N a un lech o  en CIH 
7N, da lugar a la  e lu c io n  de una cantid ad  im portante de neptunio  (P ig . 3 -1 3 ) .  
E stos r e su lta d o s , a s i  como lo s  ob ten id os con m ezclas de productos de f i s io n  
(P ig s . 3—14 y 3—1 5 ), nos han perm itido e s ta b le c e r  un metodo de p u r if io a c io n
-  -
d e l p r o ta c t in io  por intercam bio io n ic o  que in c lu y e  la s  s ig u io n te s  e ta p a ss
-  Cargas con una so lu c io n  CIH 12N donde la  con cen tracion  maxima
de FH sea  0 , 03N; no se r e t ie n e n  lo s  io n e s  a lc a l in o s ,  a l c a l in e - '  
te r r e o s , de la s  t ie r r a s  ra ras y  o tro s  d e l grupo I I I  A d e l S is t ^  
ma P er io d ico , a s f  como p arte  d e l r u ten io  in ic ia lm e n te  p r e se n te ,
-  Lavado con CIH 12N, para e lim in a r  to ta lm en te  e s t o s  io n e s , a s i
como mas r u te n io ,
-  Lavado con CIH 7N, para e lim in a r  gran p a rte  d e l c ir c o n io  y a lgo
de r u te n io ,
-  E lucion  con CIH 11,8N-FH 0 ,3 ,  para recuporar cu a n tita tiv a m en te  
e l  p r o ta c t in io  acompanado de a lg o  de c ir c o n io  y  r u te n io  e in d i -  
c io s  de n io b io .
En e l  caso de lo s  m in éra les de uranio manejados por n o so tro s , so 
lo g ra  e lim in a r  a s i  mas d e l 99^ do la  a c t iv id a d  de lo s  contam inantes quo acorn 
panan in ic ia lm e n te  a l p r o ta c t in io —233 ( Tabla 3 -1 3 ) , sien d o  e l  metodo p a r t i -  
cularm ente adecuado y s u f ic ie n t e  para obten er e s t e  n u clid o  a p a r t ir  de TbOg 
irra d ia d o  con neutrones term icos (o f .  3 .4 3  y Tabla 3 -1 4 ) .
Para la  p u r if io a c io n  u ltim a d e l p r o ta c t in io , l a  ex tra co io n  con  
d iis o b u t i lc e to n a  da r e su lta d o s  o x c e le n te s ;  e l  elem ento pasa cu an tita tivam en  
te  a l a  fa se  organ ica  (Tabla 4 -1 )  a p a r t ir  de CIH de con cen tracion  mayor 
que 6N, e in c lu s e  de CIH 12N, pu d iénd osele  ree x tr a er  con m ezclas CIH—FH de 
com posicion muy variada  (T ablas 4 -2  y  4 - 3 )5 por o tro  la d o , cabe aprovechar 
ambas etap as para concen trar e l  p r o ta c t in io  en volumenes d e c r e c ie n te s  de 
l a s  fa s e s  l iq u id a s  su c e s iv a s  ( Tablas 4 -8  y  4 -1 0 ) . El empleo de la  m e t i l i s o -  
b u tilc e to n a  perm ite l le g a r  a r e su lta d o s  a n a logos, aunque o frece  c ie r t a s  l i ­
rai ta c i  one s; en e fe c to ,  no se  puede u t i l i z a r  CIH 12N en la  ex tra co io n  ( Ta-
b la  4—1 )j parece menos s e n s ib le  que la  d iis o b u t i lc e to n a  a l a  p r e se n c ia  de 
PH en l a  fa s e  acuosa como in h ib id o r  do la  ex tr a co io n  (Tabla 4 -4 )  y  no per­
m ite  operar con r e la c io n e s  de volumenes de f a s e s  tan fa v o ra b le s  a l a  concen  
tr a c io n  d e l p r o ta c t in io  como l a  d i is o b u t i lc e to n a  ( Tabla 4 - 9 ) .  Per o tro  lad o , 
e l  empleo de BO^ H^  para com plejar en la  fa s e  acuosa lo s  io n e s  f lu o ru re  que 
in h ib en  la  ex tra co io n  d e l p r o ta c t in io  ( l^ b la  4—6 ) ,  no da lu gar a perd idas  
a p r e c ia b le s  de e s t e  u ltim o por ad sorcion  (Tabla 4—7 ) .  R especto a la  e lim in a­
c io n  do lo s  contam inantes que acompanan in ic ia lm e n te  a l  p r o ta c t in io , n u estro s  
r e su lta d o s  derauestran que e l  r u te n io —103 queda elim inado en la  ex tra co io n  con 
d iis o b u t i lc e to n a  (T ablas 4—11, 4 -12  y  4—14) o con m e t il is o b u t iI c e to n a  (Tabla
4—1 3); en cambio, para separar e l  n io b io —95, ©s n eces a r io  aprovechar e l  he— 
cho do que se  ex tra e  cu a n tita tiv a m en te  con e s t e  u ltim o agente organ!co a 
p a r t ir  de CIH 8N-FH 3N, m ientras que la  e lim in a c io n  d e l c ir c o n io  e x ig e  ex -  
tr a e r  e l  p r o ta c t in io  con d i is o b u t i lc e to n a  a p a r t ir  de CIH 7N ( Tablas 4 -14  a
4—1 7 ). A si, e l  esquema de sep aracion  e s ta b le c id o  co n sta  de la s  s ig u ie n te s  
e ta p a s s
— D estru ccion  con BO^ H^  de lo s  flu orocom p lejos de p r o ta c t in io  pro— 
ced on tes d e l proceso de p u r if io a c io n  por intercam bio ion iC o,
-  E xtraco ion  de p r o ta c t in io  y  a lgo  de c ir c o n io  y  n io b io -9 5  oon un 
volumen de d i is o b u t i lc e to n a  ig u a l a la  m itad d e l de fa s e  acuosa  
(CIH 12n ) .
— Lavado de la  fa s e  orgm iioa con un volumen do CIH 12N ig u a l  a l  
i n i c i a l  de la  fa s e  acuosa ,
-  R eextraccion  de p r o ta c t in io  y  r e s to s  de c ir c o n io —95 oon un vo— 
lumen de CIH 8N-FH 3N, ig u a l a la  m itad de la  fa s e  organ ica ,
-  Lavado de la  fa s e  acuosa con un volumen doblo de me t i l i  s o b u t i l -  
ceton a  para com pletar l a  e lim in a c io n  de n io b io —95*
— D estru cc ion  de lo s  flu orocom p lejos de p r o ta c t in io  con BO^H ,^
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-  E xtracoion  d e l p r o ta c t in io  con un volumen de d iis o b u t i lc e to n a
m itad d e l de fa s e  acuosa.
-  Lavado de la  fa s e  organ ica  con un volumen doble de CIH 6N para
com pletar l a  e lim in a c io n  de c irco n io -9 5 *
-  R eextraccion  d e l p r o ta c ü n io  con CIH 6K—FH 1N,
De e s te  modo la  recup eracion  de e s t e  u ltim o , exen to  ya de todo 
contam inante, e s  mejor d e l 90^ (T ablas 4 -18  y  4 -1 9 ) .  For otro  lad o , l a  fa s e  
acuosa f in a l  carece  de macrocomponentss no v o la t i le s *
Los d if e r e n te s  problemas p lan tead os por la  u t i l i z a c io n  de protac  
t i n i 0—231 como trazador para doterm inar e l  rendim iento de la  recup eracion  
d el iso to p o  de masa 233, se  han podido r e s o lv e r  s a t i s f a c t o r i amente. Por un 
la d o , la  a c tiv id a d  to t a l  de trazador que e s  con ven ien te  u t i l i z a r  ( Tablas
5—13 y  5—1 4 ), hace que la  co n tr ib u cio n  d e l mismo do o r ig en  n a tu ra l p resen ts  
en la s  m uestras a n a l i t i c a s ,  sea  d e sp r e c ia b le . Ademas, aunque e s  n e c esa r io  
p u r if ic a r lo  resp ec to  a su s d escen d ien tes  r a d ia c t iv o s  (Tabla 5 -3 ) ,  puede con 
s e g u ir se  e s to  muy s e n c i l la  y  eficazm en te  por ex tra co io n  con d i i s o b u t i lc e t o — 
na a p a r t ir  de CIH 7N y r e e x tr a c c io n  con CIH 6N FH 1N ( c f .  5 .2 2 , Tablas
5—4 y 5 -5 ) ,  ob ten ien dose a s i  una so lu c io n  que, por e s ta r  exen ta  de macro- 
componentes no v o la t i l i z a b lo s ,  r é s u lt a  adecuada para la  p reparacion , por 
sim ple evaporacion , de fu en te s  para e spec trome t r ia  a l f a  (F ig . 5 -2 ) o para  
l a  medida de su a c tiv id a d  g lo b a l;  en e s t e  u ltim o ca so , s in  embargo, e l  l i ­
m ite su p er io r  de l a  d e sv ia c io n  t ip ic a  r e la t iv a  a l  n iv e l  de co n fia n za  d e l 
95^, no e s  menor d e l 55^  (Tabla 5—1 5 ), aunque estimâmes que e s  un erro r  
a cep ta b le  dentro d e l que cabe esp erar como g lo b a l d e l metodo. F inalm ente, 
s i  b ien  e l  prot a c t in io - 2 31 e s  un em isor gamma, su a c t iv id a d  e s p e c i f ic a  co­
me t a l  e s  su fic ien tem en te  pequena para p od erla  d osp recia r  fr e n te  a l a  d e l 
is o to p e  de masa 233 y , por o tro  la d o , cabe in tr o d u c ir  e l  fa c to r  correspon— 
d ie n te  de co rrecc io n  en fu n cion  de su a c tiv id a d  a l f a  ( c f .  5 .2 5  y  Tablas
-  lyo  -
5 -6 , 5-7  y  5 -1 1 ) .
El u ltim o aspeoto  a d ilu o id a r  para la  e s tru c tu ra c io n  d e l metodo 
a n a l i t i c o ,  la  u t i l i z a c io n  de un patron adecuado, ha s id o  r e s u e lto  de modo 
igualm ente s a t i s f a c t o r io  m ediante la  evaporacion  de una so lu c io n  patron  de 
to r ip  sobre lam inas de a lum in io , a p lica n d o se , para la  p u r if io a c io n  d e l pro— 
t a c t i n i 0—233, e l  mismo metodo de ex tra co io n  d esa rro lla d o  para la  m uestra  
a n a lf t ic a ;  dicho n u clid o  se  récupéra a s f  con un rendim iento su p er io r  a l  90^
( Tabla 6—2 ) ,  determinado m ediante la  a d ic io n  de trazador de p r o ta c t in io —231 
( Tablas 6-3 y  6—4)* Aunque se  ha ostud iad o  l a  a p lic a c io n  d e l intercam bio  
io n ic o  a e s t e  problema p a r t ic u la r , con r e su lta d o s  s a t i s f a c t o r io s  ( Tabla 6—1 ),  
r é s u lt a  p r e fe r ib le  acud ir a la  ex tra co io n  para la  p u r if io a c io n  d e l patron .
Por o tro  la d o , la  in tro d u cc io n  de lo s  concep tos de umbral de d e c is io n , de— 
te c c io n  y  determ inacion , a s f  como l a  d e f in ic io n  de sus v a lo r e s en n u estro  
caso p a r t ic u la r  ( Tablas 6—5 y 6—7 ) ,  nos han perm itido e s ta b le c e r  sobre ba­
s e s  o b je t iv a s  la  s e n s ib i l id a d  d e l metodo a n a lf t ic o ;  igu alm en te , la  e s t im a -  
c io n  d e l fa c to r  de c a lib r a c io n  en unas co n d ic io n es  dadas de ir r a d ia c io n  neu— 
tr o n ic a  (Tabla 6—4) de term ina e l  ambito de a p lic a c io n  d e l metodo*
Completada a s f  la  e s tr u c tu r a c io n  d e l metodo a n a lf t ic o ,  lo  hemos 
ap lica d o  a tr è s  m in éra les patron de uranio  de com posicion m in era log ica  muy 
d is t in t a  ( c f .  7 * l ) ,  ob ten ien dose r e su lta d o s  que concuerdan muy s a t is f a c t o r i j i  
monte con lo s  dados por o tr o s  au tores ( Tablas 7—1 a 7 -3 ) ;  igualm ente ocurre  
con lo s  ob ten id os en e l  a n a l i s i s  d e l g ra n ito  patron G—1.
De todo e l l o  cabe e s ta b le c e r  la s  CONCLUSIONES s ig u ie n te s :
16 La a p lic a c io n  de lo s  conocim ientos p u b licad os en e s t o s  u lt im es
anos sobre la  qufmica d e l p r o ta c t in io , perm ite fundar en e l  em— 
p leo  de su  is o to p e  de masa 233 un metodo a n a lf t ic o  para tra za s  
de to r io  por a c t iv a c io n  n eu tro n ica , de e x a c t itu d  y  p r e c is io n
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o o n v en ien tes , de e je c u c io n  s e n c i l la  y  que, g r a c ia s  a l  v a lo r  
cem parativam ente e levad o d e l perfodo de sem id esin teg ra c io n  d e l  
n u clid o  u t i l iz a d o ,  no e x ig e  que e l  la b o r a to r io  a n a lf t ic o  y  e l  
r e a c to r  n u clear  n e c esa r io  para l a  ir r a d ia c io n , e s ten  co n tig u o s .
26 E l metodo e s  a p lic a b le  a m uestras que, como con secu en cia  de la
a c t iv a c io n  n eu tro n ica , l le g a n  a ten er  una com posicion r a d io f f s i— 
ca muy com pleja; m ediante té c n ic a s  de sep aracion  y  p u r if io a c io n  
fundadas en lo s  datos e x is t a n te s  sobre la  form acion y  e s ta b il id a d  
de lo s  com plejos d e l p r o ta c t in io , puede se r  in h ib id a  su tenden- 
c ia  a formar compuestos h id ro liza d o s  e in s o lu b le s  y  l l e g a r  a s f  
a o b ten er lo  radioqufm icam ente puro con un rendim iento g lo b a l en 
su recu p eracion  su p er io r  a l
3® Es p o s ib le  poner cu a n tita tiv a m en te  en so lu c io n  e l  p r o ta c t in io —
-233  formado en una m atriz  m inerai como resu lta d o  de la  ir r a d i^  
c io n  de la  misma con n eu trô n es; e s  n e c esa r io  para e l l e  emplear 
PH como agente de ataque, cuya a ccio n  es  d ob le . Por un la d o , fa ­
c i l i t a ,  en p resen c ia  de SO^Hg, l a  d e s tr u c c io n  d e l r e t f c u lo  c r i s -  
ta l in o ,  p rin cip alm en te s i l f c e o ,  de la  m a tr iz , cuando e s t a  e s  un 
m inerai de uran io , lleg a n d o se  h asta  su d esa p a r ic iô n  en forma de 
P^Si v o l a t i l ;  por o tro  la d o , perm ite la  p u esta  on so lu c io n  d e l  
p r o ta c t in io  en forma de flu orocom p lejo  e s ta b le  fr e n te  a l a  h i -  
d r o l i s i s  y  no ad sorb ib lo  on la s  paredes de lo s  r e c ip ie n to s  emplœ 
dos para e l  tra tam ien to , n i en o l  r e s id u e  que pueda quedar a l  
term ine de e s t e .
4® El p r o ta c t in io  pasa a la  so lu c io n  acompanado de gran p a rte  de
lo s  componentes r a d ia c t iv o s  formados en la  m uestra a n a lf t ic a ;  
r é s u l t a ,  s in  embargo, f a c t ib l e  que la  com posicion f in a l  de d i -
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cha so lu c io n  sea  t a l  (CIH 12N—PH 0,03N ) que se  l a  puede some— 
te r  d irectam ente a una etapa do p u r if io a c io n  por in tercam bio  
io n ic o .  Aunque en e s t a  so lu c io n  la  co n cen tracion  de PH e s  dema- 
siad o  baja  para que e l  p r o ta c t in io  e x i s t a  en e l l a  c u a n t ita t iv a ­
mente como flu orocom p lejo , e l  v a lo r  maximo de la  de CIH asegura  
que e s t e  p résen te  s iq u iera  como clorocom p lejo  no oxigenado y , 
por ta n to , e s ta b le  fr e n te  a l a  h i d r o l i s i s ,
5® En medio CIH 12N-PH 0,03N  e l  p r o ta c t in io  r é s u lt a  r e ten id o  cuan­
t ita tiv a m e n te  en un lech o  de r é s in a  a n io n ica ; para e lu ir lo  en 
una banda muy e s tr e c h a , b a sta  aumentar l a  con cen tracion  de FH 
h asta  que sea  0 , 3N. El c o e f ic ie n t e  de rep arto  d e l p r o ta c t in io  
en la s  co n d ic io n es  c ita d a s  e s  tan elevado  que l a  so lu c io n  de 
carga puede contener s in  d i f ic u l t a d  la s  co n cen tra c io n es  de SO^Hg 
y de macrocomponentes, como e l  io n  f e r r ic o ,  que cabe esp erar  de 
la s  co n d ic io n es  de ataque de la  m atriz y de la  com posicion de 
e s ta ,  s in  que se  perturbe notoriaraonte su r e te n c io n  en l a  colim  
na, aunque aumenta la  anchura de su banda. E ste ensancham iento  
no rep ercu te  en e l  volumen de e lu y en te  n e c esa r io  para recuperar  
cu a n tita tiv a m en te  e l  p r o ta c tin io #
66 Una vez r e ten id o  e s t e  en la  columna, e s  p o s ib le  e lim in a r , me­
dian te  lavado8 oon CIH 12N y  CIH 7N, l a  mayoria de lo s  con ta ­
m inantes que lo  acompanaban en la  so lu c io n  de carga# Por o tro  
lad o , la  e lu c io n  d e l p r o ta c t in io  con CIH 11,8N-FH 0,3N  perm ite  
que s ig a n  ro ten id o s  en la  columna o tr o s  que no son a fe c ta d o s ,  
o lo  son paro ia lm en te, por lo s  lavados mencionados# A si, a f i ­
n a l de e s t e  tra tam ien to , aparece contaminado tan s o lo  por ciiv* 
co n io -9 5 , ru ton io -103  y , muy lig era m en te , por n io b io -9 5 , sn e l  
caso de su  a p lic a c io n  a la  so lu o io n  procedonte d e l ataque de
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m in eralos de uranio  ir ra d ia d o s  con neutrones; e l  p r o ta c t in io  
r é s u lta n te  e s ,  en cambio, radioquim icam ente puro cuando so u t i— 
l i z a  e s t e  metodo para su produccion a p a r t ir  de ThOg irra d ia d o . 
En ambos ca so s  l a  recu p eracion  d e l p r o ta c t in io  on e s t a  etapa  
e s  c u a n t ita t iv a .
7® La e x tr a cc io n  oon d i is o b u t i lc e to n a  perm ite e lim in a r  tota lm en te
lo s  contam inantes r e s id u a le s  d e l p r o ta c t in io  a p a r t ir  de la  so— 
lu c io n  r é s u lta n te  d e l tra tam ien to  por in tercam bio  io n ic o , con— 
cen trandolo  a l  mismo tiempo on un volumen pequeno, a ju s ta b le  a 
vo lu n tad , do una fa s e  acuosa exen ta  de componentes no v o l a t i l i — 
z a b le s . Es n e c e sa r io , s in  embargo, emploar dos c i c l o s ,  e l  prim e- 
ro a p a r t ir  de CIH 12N y  e l  segundo de CIH 7^ para hacer fr e n te  
a l  d i s t in t o  comportamiento do lo s  contam inantes r e s id u a le s ;  l a  
e lim in a c io n  t o t a l  d e l n io b io  e x ig e  una etapa in term edia  de ex­
tr a c c io n  con m e t il iso b u tilc e to n a #  El rendim iento con que se  ré­
cupéra e l  p r o ta c t in io  es su p er io r  a l  90^.
8® El metodo e s ta b le c id o  do descontam inacion por ex tr a cc io n  permi­
te  p u r if ic a r lo  a p a r t ir  de m ezclas r a d io fis ic a m e n te  mas comply 
ja s  que la  proced onte, en n u estro  ca so , de la  etap a  p rev ia  de 
intercam bio io n ic o  ya que, r e sp e c te  a l  n io b io —95, l a  d escon ta­
m inacion cae por debajo d e l umbral de dete c c io n , particularm en  
te  como con secu en cia  d e l tratam ien to  con m e t i l i s o b u t i lc e to n a ,  
alcanzandose r e su lta d o s  com parables a p a r t ir  de so lu c io n e s  de 
producto 8 de f i s i o n  quo co n tien en , ademas, n u c lid o s  la n ta n id o s  
y  a l c a l in e - te r r eo s , a s f  como c ir c o n io -9 5  y  ru ten io -1 0 3 ; e s  igujû  
mente a p lic a b le  a l a  p u r if ic a c io n  de p r o ta c t in io —233 a p a r t ir  
de m ezclas con g a l io ,  h ie r r o , so d io , a lum in io , c in c  y  antim onio,
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y  a la  de p r o ta c t in io —231 acompanado de sus producto s de d es in ­
te g r a c io n ,
9® Cabe superar lo s  in co n v en ien tes  que p la n tea  e l  empleo de pro—
t a c t i n i 0- 231 como trazador para la  determ inacion d e l rendim ien­
to  con que se  récupéra e l  iso to p e  de masa 233, en e l  a n a l i s i s  
de to r io  por a c t iv a c io n , El a c t i n i e - 227 y  sus d escen d ien tes  ra­
d ia c t iv o s ,  que 80 acumulan en la s  p reparaciones de p r o ta c t in io — 
-231 ; pueden se r  e lim in ad os to ta lm en te y  s in  d if ic u l t a d  por ex­
tr a c c io n  con d iis o b u t i lc e to n a ;  e s  p o s ib le  preparar de modo sen -  
c i l l o  fu en te s  para l a  medida do su a c tiv id a d  a l f a  g lo b a l, que 
conducen a un n iv e l  a cep ta b le  de im p rec isio n  y  ex en ta s do p erd i­
das por autoabsorcion; f in a lm en te , l a  co n tr ib u cio n  de la  a c t iy i  
dad gamma d e l prot a c t in i0-231 puede ser  co rreg id a  en v ir tu d  de 
l a  r e la c io n  con su a c tiv id a d  a l f a ,
106 Aunque no e s  p o s ib le  con tar con un patron que reuna la s  carac­
te  r i s  t i  cas req u erid as desde un punto de v i s t a  id e a l ,  puede p ro-  
p ararse o tro  de comportamiento su fic ien tem en te  c o r r e c te  que, en 
n u estro  ca so , cumple con lo s  r e q u is i t e s  s ig u ie n te s :  su co n ten i­
do de to r io  e s  a ju s ta b le  a volun tad  y co n o c ib le  con p r e c is io n
s u f ic ie n t e ;  su tamane es  pequeno en coraparacion con e l  de la
m uestra a n a lf t ic a ;  e s  o s ta b le  bajo la  ir r a d ia c io n  en un rea c to r  
n u clea r , y , f in a lm en te , e s  s e n c i l l a  la  recu p eracion  d e l p ro ta c -  
t i n i 0-233 formado en él#
116 La d e f in ic io n  o b je t iv a  d e l concepto de s e n s ib il id a d  a n a lf t ic a
e x ig e  l a  in tro d u ccio n  de lo s  concep tos de umbral de d e c is io n ,
d e te c c io n  y  doterm inacion re la c io n a d o s , por un la d o , con la  
magnitud d el error  a cep ta b le , y , por o tr o , con o l v a lo r  d e l fon
do de lo s  equipos u t i l iz a d o s  para l a  medida u ltim a de la s  a c t i ­
v id ad es a l f a  y  gamma en que se funda e l  r e su lta d o  a n a lf t ic o ;  la
cantidad  minima de to r io  que cabe determ iner en n u estro  caso  es
# 11de 0 ,0 6  ;ig  en una ir r a d ia c io n  de 5 horas a un f lu j o  de 5 x 10
neu tr ô n e s . cm""^ . s e ^ ^ , pudiéndose d e teo ta r  c u a lita tiv a m en te  0 ,0 2  
;ug; la  p r e c is io n  o b ten ib le  a p a r t ir  d e l umbral c i  tado de dete3>- 
m inacion deponde d e l numéro de "cuentas" que se  acumule en la  
medida de la  a c t iv id a d  de la  m uestra a n a l f t ic a ,
12& La p r e c is io n  d e l metodo a n a lf t ic o  elaborado a base de lo s  resi;d
tados ob ten id os en e s t e  e s tu d io , e s  s a t i s f a c t o r ia, ya que e l  
error  r e la t iv e  a l  n iv e l  de co n fia n za  d e l 95^ de la  media de 
cinoo d eterm inaciones sobre cuatro m uestras de m in éra les patron  
( t r è s  p atron es de uranio y  una roca  patron , e l  g ra n ito  G—1 ),  
e s ta  comprendido en tre  e l  5 ,7  y  e l  1 1 ,8  por c ie n to , estim ando— 
se que l a  fu en te  p r in c ip a l d e l mismo c o n s is t e  en la  medida de 
l a  a c tiv id a d  a l f a  d e l p r o ta c t in io —231 an eja  a l a  determ inacion  
d el rendim iento qufm ico,
13® La e x a c t itu d  e s  igualm ente s a t i s f a c t o r ia ,  s i  se  acep ta  la  bon—
dad de lo s  r e su lta d o s  ob ten id os por o tr o s  au tores sobre la s  
mismas m uestras, empleando metodos d if e r e n te s ,  ya que lo s  nues— 
tro s  e s t ^  comprendidos en tre  a q u e llo s , presentando, s in  embar­
go, un sesgo  p o s it iv o  re sp e c to  a lo s  ob ten id o s en nu estro  pro— 
p io  la b o r a to r io  mediante e l  use de to r io —233 , debido a causas  
que no hemos podido aun d ilu o id a r .
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